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Introduction 
 
 Les solides microporeux sont connus depuis le 18ème siècle avec la découverte des 
zéolithes. Ces solides cristallins composés de tétraèdres de SiO4 et AlO4 liés entre eux par les 
sommets forment une architecture tridimensionnelle présentant des pores dans lesquelles 
des molécules d’eau et des contre-cations sont présents. Dans les années 80 les 
aluminophosphates (AlPO) et les phosphonates ont fait leur apparition venant agrandir la 
famille des matériaux microporeux. Ces solides ont été vivement étudiés en raison de leurs 
applications potentielles dans les domaines de l’énergie, la pétrochimie, la chimie fine... 
Depuis la fin des années 90 une nouvelle classe de matériaux poreux hybrides fait l’objet de 
nombreuses recherches. Ces solides microporeux présentent la particularité d’être 
constitués d’unités de constructions organiques et inorganiques. Ces matériaux appelés 
Metal-Organic Frameworks (MOFs) ou polymères de coordination permettent de bénéficier 
de la porosité et de la cristallinité des composés inorganiques et la partie organique ouvre la 
voie au « design » en permettant de moduler la taille, la topologie ainsi que la 
fonctionnalisation du matériau. Ainsi un champ de recherche assez vaste a été ouvert 
permettant de synthétiser des matériaux « sur mesure ». Il n’est pas étonnant que la 
recherche sur ces matériaux dits multifonctionnels soit aussi intense vue la richesse des 
applications potentielles de ces derniers (stockage et séparation de gaz, catalyse 
hétérogène, application biomédicale…) 
 Les molécules chirales (molécules non superposables à leur image dans un miroir) 
sont d’une importance capitale et jouent un rôle important dans la reconnaissance 
moléculaire. En effet, un grand nombre de récepteurs biologiques ne reconnaissent qu’une 
seule forme d’énantiomère. Dans certains cas, deux énantiomères peuvent avoir des effets 
totalement différents. Il est donc nécessaire de pouvoir synthétiser un seul énantiomère ou 
de pouvoir séparer un mélange. La particularité des MOFs à bénéficier d’une partie 
organique permet d’insérer des molécules chirales dans la structure des matériaux. Ainsi, 
des applications en catalyse hétérogène asymétrique et en séparation d’énantiomères sont 
envisageables. Les ligands utilisés à L’Institut des Sciences Chimiques de Rennes sont 
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majoritairement des oxoanions et des carboxylates commerciaux de petite taille (oxalates, 
pyroméllitates, téréphthalates). Plus récemment des ligands originaux tétra-carboxylates 
plus complexes (à cœur tétraphenylméthane et spirobifluorènes) ont été synthétisés.1 Cette 
chimie raisonnée a permis de poser les bases du contrôle de la topologie et de la porosité du 
MOF par le ligand. (Forts de cette expérience) Nous avons décidé de continuer le « design » 
de ligands originaux en introduisant la chiralité dans l’optique d’applications en catalyse 
hétérogène asymétrique ou en séparation d’énantiomères. Pour cela, nous avons proposé 
d’utiliser un noyau fluorène. La stratégie visée a été de greffer deux centres chiraux sur le 
cœur fluorène lui-même. Dans l’optique d’une chimie d’échelle, nous avons allongé  le ligand 
par l’introduction d’espaceurs phényles qui a également permis de moduler la position et le 
nombre de fonctions coordinantes. Ainsi nous disposons de ligands di- et tétra-carboxylates 
chiraux à cœur fluorène de tailles, géométries et connectivités variées. La réactivité des 
ligands ainsi synthétisés a été explorée vis-à-vis de sels de zinc, de cadmium et de cuivre 
dont les modes de coordination bien connus sont différents pour ces trois métaux avec des 
polyèdres de coordination variés. Ces éléments semblent être le meilleur compromis afin de 
synthétiser des matériaux cristallins stables à basse température (entre 80 et 100°C). 
L’emploi des éléments (+III) (Y et La) a aussi été étudié mais seuls les résultats concernant les 
éléments (+II) (Zn, Cd et Cu) seront présentés dans ce mémoire. Les structures des MOFs 
ainsi synthétisés ont été déterminées par diffraction des rayons X par le monocristal. Le cas 
échéant, leur réactivité thermique, a été étudiée par diffraction des rayons X par la poudre, à 
l’aide de sources conventionnelles ou de la lumière synchrotron, et leur réactivité chimique, 
leurs performances en catalyse asymétrique hétérogène ou encore leurs propriétés de 
luminescence et d'adsorption de gaz ont été investiguées. 
 Le premier chapitre de ce mémoire est consacré à l’étude bibliographique  des MOFs 
avec une description des concepts de cette chimie qui permet de comprendre la stratégie 
mise en place dans cette étude. Une attention particulière est apportée aux MOFs chiraux et 
leurs applications. Le deuxième chapitre décrit la stratégie de synthèse des ligands à l’échelle 
du gramme ainsi que leur caractérisation. Les trois chapitres suivants décrivent la synthèse 
et la caractérisation de séries de MOFs regroupés par métal utilisé pour leur synthèse (Zn, Cd 
et Cu). Ces trois chapitres exposent les problématiques généralement rencontrées avec les 
                                                        
1. Moreau, F., Thèse de doctorat de l'Université de Rennes 1, 2011. 
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MOFs comme la faible porosité et l’interpénétration des réseaux. Pour contourner ces 
difficultés nous avons utilisé des ligands étendus pour augmenter la porosité, des solvants 
plus encombrants pour limiter l’interpénétration ou encore nous avons augmenté la 
connectivité des ligands par ajout de fonctions coordinantes. Les techniques expérimentales 
sont détaillées dans le dernier chapitre de ce mémoire. Enfin un récapitulatif de cette étude 
est présenté afin de conclure sur la stratégie exposée lors de ce mémoire et les perspectives 
offertes par cette étude. 
  
4 
 
  
 5 
 
Chapitre I : 
Etude bibliographique 
  
6 
 
I.1. Historique des polymères de coordination poreux 
La première publication relatant la synthèse d’un réseau étendu créé par un composé 
de coordination date de 1897 lorsque Hoffman et Küspert décrivent un complexe cristallisé 
de formule Ni(CN)2(NH3),C6H6 qui, plus tard, sera nommé « complexe d’Hoffman ».
2 La 
structure de ce composé ne sera déterminée qu’en 1954 par diffraction des rayons X par le 
monocristal.3 Ce composé présente des feuillets constitués d’atomes de nickel liés entre eux 
par des groupements cyano. Les atomes de nickel sont en environnement octaédriques et 
les groupements cyano sont coordinés sur les positions équatoriales. Les groupements 
amino sont quant à eux en position apicales. Dans l’espace inter-feuillet se tiennent des 
molécules de benzène liées par des liaisons de Van Der Walls entre elles et avec les groupes 
amino et cyano (Figure 1).  
 
Figure 1 : Représentation de la structure cristalline du complexe dit d'Hofmann2 d'après 
Rayner et Powell.3 
 
 Le complexe d’Hoffman est bien un composé de coordination mais celui-ci ne 
possède pas de molécules organiques étendues participant à la cohésion du réseau par 
liaisons de coordination. On ne pourra donc pas lui donner le nom de polymère de 
coordination. Ce n’est que dans les années 70 que le groupe d’Iwamoto décrit la structure 
d’un composé du même type que le complexe d’Hoffman ayant la formule 
[Cd(en)Ni(CN)4],(C6H6)2. Dans ce composé les feuillets ont la formule CdNi(CN)4 et sont 
                                                        
2. Hofmann, K. A.; Küspert, F., Zeitschrift für anorganische Chemie, 1897, 15, 204. 
3. Rayner, J. H.; Powell, H. M., Journal of the Chemical Society, 1952, 319. 
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connectés entre eux par des molécules d’éthylènediamine (en) bidentates liant les atomes 
de cadmium d’un feuillet à l’autre. La structure tridimensionnelle présente des cages 
permettant d’encapsuler des molécules aromatiques hôtes (Figure 2).4 
 
Figure 2 : Représentation de la structure cristalline du composé [Cd(en)Ni(CN)4].2C6H6. Les 
positions des fonctions amines désordonnées sont réparties sur deux sites cristallographiques 
différents. D'après Miyoshi et al.4 
 
 Ensuite, de nombreux complexes d’Hoffman seront synthétisés avec des diamines 
aromatiques ou aliphatiques de tailles variables remplaçant l’éthylène diamine. La longueur 
de ces éléments permet de moduler la longueur du paramètre c (Figure 3).5 Ce concept 
laisse apparaitre le début d’une chimie de coordination permettant de contrôler le volume 
poreux par le choix du ligand lors de la synthèse.  
                                                        
4. Miyoshi, T.; Iwamoto, T.; Sasaki, Y., Inorganica Chimica Acta, 1972, 6, 59. 
5. Mathey, Y.; Mazières, C.; Setton, R., Inorganic and Nuclear Chemistry Letters, 1977, 13, 1. 
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Figure 3 : Les diamines utilisées dans les complexes d’Hoffman et les valeurs de c (Å) 
correspondantes. D’après L. R.MacGillivray6. 
 
C’est en 1989 que Hoskin et Robson présentent un polymère de coordination en 
introduisant un concept de « design ».7 En utilisant le complexe [CuI(CH3CN)4]
+ les auteurs 
ont réussi à substituer le ligand acétonitrile pour le remplacer par le tétra(4-
cyanophényle)méthane donnant un composé [CuI[C(C6H4_CN4)]]
+. La structure déterminée 
par diffraction des rayons X par le monocristal révèle un réseau de type diamant contenant 
des molécules de nitrobenzène et des ions BF4
- piégés dans les cavités (Figure 4).  Le réseau 
tridimensionnel présente des cages d’un volume estimé de l’ordre de 700 Å3, soit un tiers du 
volume de la maille. 
 
Figure 4 : Représentation de la structure de CuI[C(C6H4_CN4)]
+ (atomes de cuivre en noir). 
D'après Hoskins et Robson.7 
                                                        
6. MacGillivray, L. R., Metal-Organic Frameworks: Design and Application, John Wiley & Sons, Inc., Hoboken, 
2010. 
7. Hoskins, B. F.; Robson, R., Journal of the American Chemical Society, 1989, 111, 5962. 
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 En 1995 l’appellation Metal-Organic Framework (MOF) est utilisée par Yaghi et Li8 
pour présenter le composé [CuI(4,4'-bpy)1,5]NO3,(H2O)1,5 dans lequel le cuivre (I) est en 
environnement trigonal plan lié à trois molécules de 4,4’-bipyridine. Le réseau ainsi créé est 
tridimensionnel mais interpénétré six fois. Le volume libre restant dans la structure est 
occupé par les anions nitrates et des molécules d’eau. La même année, le groupe de 
Zaworotko9 publie la synthèse d’un polymère de coordination [Zn(4,4’-bipyridine)2]SiF6 dans 
lequel les atomes de zinc (II) sont en coordinance six (octaédrique) et les molécules de 4,4’-
bipyridine sont situées sur les positions équatoriales permettant une expansion du réseau en 
grilles 2D. Les positions apicales sont occupées par les di-anions de SiF6
2- bidentates qui 
permettent l’extension du réseau dans la troisième dimension. Ce réseau tridimensionnel 
présente des pores d’une taille de (8 x 8 Å) représentant 50% du volume de la maille.  
a)  b)  
Figure 5 : Représentation des structures de a) CuI(4,4'-bipyridine)1,5,NO3(H2O)1,5 et b) [Zn(4,4'-
bipyridine)2]SiF6. D'après a) Yaghi et al
8. et b) Subramanian et al9. 
 
 L’utilisation de ligands possédant des fonctions azotées pour la synthèse de 
polymères de coordination est assez fréquente. L’exemple type est la 4,4’-bipyridine mais le 
fait que ces ligands soient neutres entraine la formation de réseaux chargés. La présence de 
contre-cations au sein des cavités ou bien directement dans le réseau devient alors 
obligatoire afin d’assurer l’électroneutralité de la structure et donc son intégrité. Il n’est pas 
                                                        
8. Yaghi, O. M.; Li, H., Journal of the American Chemical Society, 1995, 117, 10401. 
9. Subramanian, S.; Zaworotko, M. J., Angewandte Chemie International Edition, 1995, 34, 2127. 
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rare de perdre toute cristallinité de ces matériaux lors du départ des cations de la 
structure.10 
 Le premier polymère de coordination, de formule Co2(4,4'-bpy)3(NO3)4,(H2O)4, à 
présenter une porosité permanente observée par adsorption de gaz a été rapporté en 1997 
par le groupe de Kitagawa11. Dans ce matériau, des ions nitrates viennent compléter la 
sphère de coordination des atomes de cobalt et ces atomes métalliques sont liés entre eux 
par trois molécules de 4,4’-bipyridine formant un « T ». Le réseau ainsi formé est 
bidimensionnel et interpénétré (Figure 6). Il est important de souligner que les auteurs 
mentionnent que le matériau reste cristallin après le départ des solvants présents dans les 
pores.  
a) b)  
Figure 6 : a) Sphère de coordination du cobalt dans Co2(4,4'-bpy)3(NO3)4,4H2O et b) 
représentation de sa structure en doubles couches interpénétrées. D'après Kondo et al.11 
 
 Bien que le terme MOF soit utilisé par Yaghi pour nommer un polymère de 
coordination à la structure non neutre, fortement interpénétré et avec un volume poreux 
assez faible, Yaghi restreint l’appellation MOF aux polymères de coordination synthétisés 
avec des ligands carboxylates déprotonés avec une structure neutre et un volume poreux 
accessible dont les molécules de solvants peuvent être évacuées tout en conservant 
l’intégrité de la structure.12 Cette évolution du langage n’est pas étonnante à la vue de 
                                                        
10. Yaghi, O. M.; O'Keeffe, M.; Ockwig, N. W.; Chae, H. K.; Eddaoudi, M.; Kim, J., Nature, 2003, 423, 705. 
11. Kondo, M.; Yoshitomi, T.; Matsuzaka, H.; Kitagawa, S.; Seki, K., Angewandte Chemie International Edition, 
1997, 36, 1725. 
12. Tranchemontagne, D. J.; Mendoza-Cortes, J. L.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Chemical Society Reviews, 2009, 
38, 1257. 
 11 
 
l’engouement pour les ligands carboxylates dans la synthèse de nouveaux polymères de 
coordination en quelques années (Figure 7).13  
 
Figure 7 : Nombre de publications et de citations par an de 1995 à 2012 pour des articles 
ayant pour sujet « coordination polymers » ou « metal-organic frameworks » d’après Zhang 
et al.13d 
 
En 2012 une discussion a été menée afin de définir clairement les termes utilisés 
pour nommer ces matériaux.14 Finalement un rapport a été publié dans le journal officiel de 
l’IUPAC15 (International Union of Pure and Applied Chemistry) définissant le terme Metal-
Organic Framework comme un réseau de coordination avec des ligands organiques et 
contenant du vide potentiel, ceci incluant les polymères de coordination possédant une 
porosité potentielle qui n’étaient pas considérés comme des MOFs avant cette nouvelle 
définition. Si le composé ne peut être considéré comme un MOF, il sera défini comme 
polymère de coordination : un composé avec des entités de coordination se répétant dans  
1, 2 ou 3 dimensions (il est possible d’ajouter un préfixe 1D-, 2D- ou 3D- pour indiquer les 
degrés d’extension du composé). On peut noter qu’il n’est pas nécessaire que le polymère 
de coordination soit cristallin. 
 Les matériaux synthétisés dans ce travail seront nommés selon les règles énoncées ci-
dessus et définies par l’IUPAC. 
                                                        
13.(a) Rao, C. N. R.; Natarajan, S.; Vaidhyanathan, R., Angewandte Chemie International Edition, 2004, 43, 1466;  
(b) Long, J. R.; Yaghi, O. M., Chemical Society Reviews, 2009, 38, 1213;  (c) Janiak, C.; Vieth, J. K., New Journal of 
Chemistry, 2010, 34, 2366;  (d) Zhang, S.-Y.; Zhang, Z.; Zaworotko, M. J., Chemical Communications, 2013, 49, 
9700. 
14. Batten, S. R.; Champness, N. R.; Chen, X.-M.; Garcia-Martinez, J.; Kitagawa, S.; Ohrstrom, L.; O'Keeffe, M.; 
Suh, M. P.; Reedijk, J., CrystEngComm, 2012, 14, 3001. 
15. Batten, S. R.; Champness, N. R.; Chen, X.-M.; Garcia-Martinez, J.; Kitagawa, S.; Öhrström, L.; O’Keeffe, M.; 
Suh, M. P.; Reedijk, J., Pure and Applied Chemistry, 2013, 85, 1715  
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I.2. Le concept de MOF 
I.2.1.  Les unités de constructions secondaires 
Les unités de construction secondaires ou Secondary Building Units notées SBUs sont 
les briques à partir desquelles la structure du MOF est construite. Les « briques » 
inorganiques des MOFs sont considérées comme des briques de construction réduites à un 
nœud du réseau. Seul le nombre de points d'extension de ces unités et l'orientation de ceux-
ci seront considérés et constituent le sommet des SBUs inorganiques, organiques ou 
hybrides. La combinaison des géométries des unités de construction secondaires 
inorganiques et organiques permet dans certains cas de prévoir la topologie résultante des 
futurs MOFs (Figure 8).10 
 
Figure 8 : Assemblage des SBU organiques et inorganiques d’après Yaghi et al.10 
 
Le premier exemple de MOF carboxylate présentant une porosité permanente est 
Zn(1,4-BDC),(DMF)(H2O) (1,4-BDC = 1,4-benzenedicarboxylate, ou téréphtalate), aussi appelé 
MOF-2, décrit par le groupe de Yaghi en 1998.16 Ce composé est formé d’atomes de zinc qui 
sont en coordinence cinq (pyramide à base carrée). Les quatre sommets de la base de la 
pyramide sont occupés par les atomes d'oxygène appartenant à quatre fonctions 
carboxylate bis-monodentate (μ2-η
1:η1) pontant les deux atomes de zinc et les sommets 
                                                        
16. Li, H.; Eddaoudi, M.; Groy, T. L.; Yaghi, O. M., Journal of the American Chemical Society, 1998, 120, 8571. 
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apicaux sont occupés par des molécules d'eau. Cette SBU contenant deux métaux et quatre 
fonctions carboxylates est appelée roue à aubes ou paddlewheel. Sa simplification 
topologique est un plan carré à quatre points d’extension représentés par les atomes en noir 
dans la Figure 9.  
 
Figure 9 : Représentation d’une roue à aube et de sa simplification topologique plan carré. 
 
Chaque roue à aube est ainsi reliée à quatre autres par un ligand téréphtalate, 
formant un réseau bidimensionnel. Chaque feuillet ainsi formé est en interaction avec deux 
feuillets adjacents via des liaisons hydrogène (Figure 10). 
 
Figure 10 : Représentation d’une grille bidimensionnelle dans Zn(1,4-BDC),(DMF)(H2O). 
 
 On peut aisément simplifier cette structure si l’on considère la géométrie globale de 
l’unité de construction qui peut être simplifiée par un plan carré. Ainsi un plan carré associé 
à un ligand linéaire dicarboxylate tel que le téréphtalate conduira à un système de grilles. Ce 
concept est directement issu de la description structurale de solides inorganiques, par 
exemple les zéolithes, dans lesquels on distingue des unités de construction primaires 
(appelées aussi building units et notées BUs), les tétraèdres SiO4 et AlO4, qui s'assemblent en 
unités de construction secondaires ou cages constitutives de l'ensemble des structures 
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possibles. Ce concept fut adapté aux MOFs en 1999 par Yaghi et O'Keefe17 et se révèle d’une 
grande efficacité pour la description et la classification des MOFs. Il existe en effet une 
grande variété de SBUs déjà décrites qu'il est presque possible de considérer comme une 
banque de briques de construction.12 
 La structure du MOF-517 présente des tétramères de zinc en coordinance 
tétraédriques. Les quatre tétraèdres partagent un sommet au centre de la SBU et sont liés 
entre eux par six fonctions carboxylates pontantes. Cette SBU inorganique à six points 
d’extension peut se simplifier par un nœud octaédrique. La SBU organique est constituée 
d’un ligand téréphtalate de géométrie linéaire. La structure ainsi formée d’octaèdres et de 
ligands linéaires conduit à un réseau cubique primitif (Figure 11). 
 
Figure 11 : Représentations des SBUs inorganiques et organiques du MOF-5.17 Les atomes de 
carbone représentés en noir sont les points d’extension des différentes SBUs (d’après 
Moreau1). 
 
 Le groupe de Schröder publia en 200918 une série de MOFs isoréticulaires (NOTT100-
NOTT109). Les ligands utilisés ont la particularité d’avoir une géométrie linéaire et possèdent 
tous des groupes isophtalates permettant d’obtenir des ligands tétracarboxylates de 
                                                        
17. Li, H.; Eddaoudi, M.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Nature, 1999, 402, 276. 
18. Lin, X.; Telepeni, I.; Blake, A. J.; Dailly, A.; Brown, C. M.; Simmons, J. M.; Zoppi, M.; Walker, G. S.; Thomas, K. 
M.; Mays, T. J.; Hubberstey, P.; Champness, N. R.; Schröder, M., Journal of the American Chemical Society, 
2009, 131, 2159. 
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géométrie rectangulaire (Figure 12). Les MOFs correspondants (NOTT) ont été synthétisés 
avec du cuivre. Ainsi, le groupe de Schröder rapporte que tous les NOTT possèdent la même 
unité de construction secondaire inorganique en roue à aube de cuivre et possèdent tous la 
même topologie nbo (Figure 13). En effet, l’association d’une SBU inorganique plan carré et 
d’une SBU organique rectangulaire conduit à cette topologie. On peut noter que les MOFs de 
la série des NOTT présentent tous de bonnes capacités d’adsorption de dihydrogène allant 
jusqu’à 77,8 mg.g-1 pour le NOTT-103.
18 
 
Figure 12 : Ligands synthétisés par le groupe de Schröder et correspondance avec les MOFs 
respectifs d’après Lin et al.18 
 
 
Figure 13 : Représentation de la topologie nbo. 
 
 La vision des SBUs peut aussi être étendue. Dans le cas du HKUST-1 rapporté par le 
groupe de Williams en 1999,19 la structure est composée de ligands trimésates (acide 1,3,5-
benzène tricarboxylique) et la SBU inorganique sera donc de type trigonale plan.  L’unité de 
construction secondaire inorganique est une roue à aube de cuivre qui pourra être simplifiée 
                                                        
19. Chui, S. S.-Y.; Lo, S. M.-F.; Charmant, J. P. H.; Orpen, A. G.; Williams, I. D., Science, 1999, 283, 1148. 
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par un plan carré comme nous l’avons vu dans l’exemple du MOF-2 (Figure 9). L’association 
de quatre ligands et de six roue à aube conduit à la formation d’une « super » SBU hybride 
octaédrique de plus grande taille dont les points d’extension sont le centre de gravité des 
roues à aube. L’association de ces octaèdres génère un réseau cubique primitif (Figure 14). 
 
Figure 14 : Décomposition de la structure du HKUST-119 en SBUs de taille croissante. Les 
atomes représentés en noir sont les points d’extension des différentes SBUs (d’après 
Moreau1). 
 
 La simplification des réseaux des MOFs en SBU est d’une importance capitale. Ce 
concept a rendu possible la rationalisation et la prédiction des structures par simulation de 
l’assemblage automatisé de SBU. Cette méthode, mise au point dans le groupe de Férey, a 
initialement été appliquée pour les matériaux inorganiques.20 Appliquée aux MOFs, elle 
permet de simuler la structure de MOFs déjà synthétisés mais permet aussi de générer des 
banques de structures possibles pour un couple métal / ligand.21 L’importance de cette 
méthode est particulièrement bien illustrée dans le cas du MIL-100 rapporté en 2004.22 La 
prédiction des SBUs possibles avec le chrome et le ligand trimésate a permis d’aboutir à des 
structures simulées qui ont été comparées aux données de diffraction des rayons X par la 
                                                        
20. Mellot Draznieks, C.; Newsam, J. M.; Gorman, A. M.; Freeman, C. M.; Férey, G., Angewandte Chemie 
International Edition, 2000, 39, 2270. 
21. Mellot-Draznieks, C.; Dutour, J.; Férey, G., Angewandte Chemie International Edition, 2004, 43, 6290. 
22. Férey, G.; Serre, C.; Mellot-Draznieks, C.; Millange, F.; Surblé, S.; Dutour, J.; Margiolaki, I., Angewandte 
Chemie International Edition 2004, 43, 6296. 
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poudre. Ainsi la structure cristalline du MIL-100, qui possède une maille géante de 380000 
Å3, a pu être déterminée là où les méthodes ab initio n’avaient pas pu donner de résultats en 
l’absence de monocristaux. Ici, les SBUs sont des "super" tétraèdres dont les points 
d'extension sont des trimères d'octaèdres CrO6 connectés par un atome d'oxygène μ3, ces 
trimères étant reliés par les ligands trimésates qui occupent les faces de la SBU (Figure 15). 
L'association de ces SBUs tétradrique génère un réseau de même topologie que la zéolithe 
MTN23 possédant deux types de cages de plus de 25 Å de diamètre. Il s'agit ainsi du premier 
MOF mésoporeux. 
 
Figure 15 : Décomposition de la structure du MIL-10022 en SBUs. Les points d'extension des 
SBUs sont en noir (d’après Moreau1). 
 
 La décomposition de la structure des MOFs en SBUs permet de simplifier et de 
rationaliser leurs descriptions et leurs synthèses. Elle peut même dans certains cas être 
nécessaire pour déterminer les structures de certains composés. Il ne s’agit pas ici de 
simplement analyser les structures mais aussi d’aider à concevoir et synthétiser de nouveaux 
matériaux. C’est de ce principe que va découler la chimie d’échelle. 
 
                                                        
23. Schlenker, J. L.; Dwyer, F. G.; Jenkins, E. E.; Rohrbaugh, W. J.; Kokotailo, G. T.; Meier, W. M., Nature, 1981, 
294, 340. 
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I.2.2.  Les MOFs et la chimie d’échelle  
Comme nous venons de le voir, la décomposition des structures des MOFs en SBUs 
simplifie beaucoup leurs descriptions. La chimie d’échelle vise à accroitre la taille de ces 
unités de construction afin de générer des cavités de plus en plus grandes.  
La série des IRMOFs (Isoreticular Metal-Organic Frameworks) rapportée par le groupe 
de Yaghi en 200224 est l’illustration même de ce concept. Ils possèdent tous la topologie 
cubique du MOF-5 (IRMOF-1). Les SBUs inorganiques au sommet du cube restent inchangées 
alors que la taille des ligands augmente, augmentant la taille des cubes (Figure 16). 
 
Figure 16 : Représentation de la structure des IRMOFS en fonction de la taille du ligand utilisé 
d’après Eddaoudi et al.24  
 
 Dans la série des MIL du groupe de Férey puis Serre, nous pouvons nous pencher sur 
le cas du MIL-10125 et MIL-101_NDC26. L’emploi d’un ligand naphtalènedicarboxylate (MIL-
101_NDC) par rapport au téréphtalate (MIL-101) permet une augmentation de la taille des 
« super-tétraèdres » tout en conservant la topologie de la zéolithe MTN du MIL-101 (Figure 
15). Les cavités mésoporeuses résultant de l’assemblage de ces SBUs voient leur volume 
augmenter (Figure 17). 
                                                        
24. Eddaoudi, M.; Kim, J.; Rosi, N.; Vodak, D.; Wachter, J.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Science, 2002, 295, 469. 
25. Ferey, G.; Mellot-Draznieks, C.; Serre, C.; Millange, F.; Dutour, J.; Surble, S.; Margiolaki, I., Science, 2005, 
309, 2040. 
26. Sonnauer, A.; Hoffmann, F.; Fröba, M.; Kienle, L.; Duppel, V.; Thommes, M.; Serre, C.; Férey, G.; Stock, N., 
Angewandte Chemie International Edition, 2009, 48, 3791. 
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Figure 17 : Représentation des « super tétraèdres » du MIL-101 et du MIL-101_NDC (d’après 
Moreau1). 
 
 La chimie d’échelle permet donc de contrôler la taille des pores des MOFs. 
Cependant cette stratégie a rapidement trouvé ses limites et amène de nouvelles 
problématiques. La première est une perte de la stabilité de la structure lorsque l’on retire 
les solvants de cristallisation présents dans les pores du matériau. La seconde est 
l’apparition du phénomène d’interpénétration avec l’accroissement de la taille des ligands. 
Ce phénomène conduit à une diminution du volume poreux accessible mais peut aussi 
contribuer à la stabilité du réseau.  
 
I.2.3.  Interpénétration 
Avec l’augmentation de la taille des pores, la place libre au sein d’une structure 
permet à un second réseau indépendant, identique au premier, de venir croître dans les 
cavités. L'interpénétration est définie comme l'existence d'au moins deux réseaux non 
chimiquement liés entre eux mais ne pouvant pas être séparés au sens topologique sans 
casser de liaisons.27 Dans le cas de la série des IRMOFs24, lorsque l’on dépasse la longueur 
d’un biphényle, le phénomène d’interpénétration apparait (Figure 18).  
                                                        
27. Batten, S. R.; Robson, R., Angewandte Chemie International Edition 1998, 37, 1460. 
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Figure 18 : Représentation de deux réseaux interpénétrés au sein de la structure du IRMOF-
15.24 Le ligand est l'acide 1,1':4',1''-terphenyl-4,4''-dicarboxylique (TPDC). 
 
 Le phénomène d’interpénétration a pour conséquence la réduction du volume 
poreux dans le matériau. Cependant le groupe de Lin a rapporté en 2005 deux MOFs 
isoréticulaires dans lesquels les ligands sont les acides 6,6’-dichloro-2,2’-diethoxy-1,1’-
binaphthyl-4,4’-dibenzoïque et 6,6’-dichloro-2,2’-dibenzyloxy-1,1’-binaphthyl-4,4’-
dibenzoïque, deux ligands de longueur supérieure à celle du ligand TPDC du IRMOF-15 
(Figure 18).28 Ces deux MOFs présentent un degré d’interpénétration de quatre et une faible 
surface spécifique compte tenue de la taille des ligands. Cependant la capacité d’adsorption 
de dihydrogène est importante comparé à la faible surface spécifique. Il est évident pour les 
auteurs que le phénomène d’interpénétration est à l’origine de ces résultats en permettant 
une plus grande interaction entre les molécules de dihydrogène et la charpente. On peut 
aussi noter que ce phénomène permet également une adsorption sélective du dihydrogène 
par rapport à d'autres gaz.29 
 
I.2.4.  Simplification et classement des réseaux 
Afin de simplifier au maximum la description des structures et la classification des 
réseaux plusieurs méthodes sont possibles. Dans un premier temps la notation de Wells30 
permet de classer les réseaux simples, par exemple (4,4) pour le cas de 
                                                        
28. Kesanli, B.; Lin, W., Coordination Chemistry Reviews, 2003, 246, 305. 
29. Xue, M.; Ma, S.; Jin, Z.; Schaffino, R. M.; Zhu, G.-S.; Lobkovsky, E. B.; Qiu, S.-L.; Chen, B., Inorganic Chemistry, 
2008, 47, 6825. 
30. Wells, A. F., Three-dimensional Nets and Polyhedra, John Wiley, New York, 1977. 
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[Cd(en)Ni(CN)4],(C6H6)2 composé de grilles. Cette notation permet de décrire les réseaux 
simples et uniformes dans lesquels tous les nœuds sont identiques. Dans le cas de réseaux 
plus complexes contenant des nœuds de géométrie et/ou de connectivité différentes 
(réseaux binodaux) il est nécessaire de déterminer une notation plus complète des réseaux. 
En 2005, Ockwing et al.31 montrent que sur 1227 MOFs répertoriés dans la Cambridge 
structural database 774 sont simplifiables en réseaux dont les nœuds ont la même 
connectivité mais dont la géométrie peut être différente. Ensuite, ils continueront avec les 
structures ayant des nœuds à connectivité différentes.32 Les topologies de ces structures ont 
ensuite été répertoriées dans la Reticular Chemistry Structural Ressource (RSCR)33 en 
assignant à chaque type de réseau un symbole de trois lettres. Par exemple, le symbole nbo 
résulte de l’association de deux nœuds plans carrés et fait référence à l’oxyde de niobium (II) 
où l’oxygène est coordiné à quatre atomes de niobium qui est lui-même coordiné à quatre 
atomes d’oxygène. Les plans carrés sont décalés de 90° les uns par rapport aux autres 
conduisant à cette topologie (Figure 13, Figure 19).  
 
Figure 19 : Autre représentation d’une structure nbo. 
 
 C’est en 2010 que Blatov et al.34 proposent une nomenclature employant les vertex 
symbols formés de l'association des symboles ponctuels étendus des différents types de 
nœuds du réseau. Ainsi un nœud de connectivité quatre est le sommet commun de six 
angles formés entre les liaisons qui s'y rencontrent et son symbole ponctuel étendu sera de 
la forme (Aa.Bb.Cc.Dd.Ee.Ff), indiquant pour chaque angle que l'on peut dénombrer a 
circuits courts comportant A nœuds au premier angle, b de type B au second, etc… Pour 
                                                        
31. Ockwig, N. W.; Delgado-Friedrichs, O.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Accounts of Chemical Research, 2005, 38, 
176. 
32. Delgado-Friedrichs, O.; O'Keeffe, M.; Yaghi, O. M., Acta Crystallographica Section A, 2006, 62, 350. 
33. http://rcsr.anu.edu.au/. 
34. Blatov, V. A.; O'Keeffe, M.; Proserpio, D. M., CrystEngComm, 2010, 12, 44. 
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reprendre l’exemple de la structure nbo, son vertex symbol sera 
(62.62.62.62.82.82)(62.62.62.62.82.82) : les environnements des deux espèces (Nb et O) sont les 
mêmes et nous pouvons dénombrer pour chaque nœud quatre angles avec deux circuits 
courts comportant six nœuds au premier angle et deux angles avec deux circuits à huit 
nœuds (Figure 19). Cette notation est assez complexe mais permet de bien différencier des 
structures très proches.  
 Les réseaux connus sont répertoriés dans les bases de données TTO (Topological 
Types Observed) et TTD (Topos Topological Database) utilisées par la suite logicielle TOPOS35 
permettant la simplification et l’analyse automatisée des réseaux.  
 
I.3. Quelques propriétés et applications des MOFs 
Depuis les vingt dernières années le nombre de publications et de citations sur le 
sujet des polymères de coordination ou « metal-organic frameworks » est en constante 
augmentation13d et le sujet donne souvent lieu à des éditions spéciales de revues36 et 
d’ouvrages6,37. Les applications dans lesquelles les polymères de coordination sont les plus 
étudiés sont le stockage de gaz38 (H2, CO2, CH4 …), la catalyse hétérogène
39 et la séparation 
de molécules d’intérêt40. Les propriétés optiques41 et de magnétisme42 de certains MOFs 
                                                        
35. Blatov, V. A., Structural Chemistry, 2012, 23, 955. 
36. Chemical Reviews, 2012, 112. 
37.(a) Schröder, M., Functional Metal-Organic Frameworks: Gas Storage; Separation and Catalysis, Springer, 
2010;  (b) Farrusseng, D., Metal-Organic Frameworks: Applications from Catalysis to Gas Storage, Wiley-VCH 
Verlag GmbH & Co. KGaA, 2011;  (c) Xamena., F. L. i.; Gascon., J., Metal Organic Frameworks as Heterogeneous 
Catalysts, RSC Publishing, 2013. 
38.(a) Yang, S.; Lin, X.; Dailly, A.; Blake, A. J.; Hubberstey, P.; Champness, N. R.; Schröder, M., Chemistry – A 
European Journal, 2009, 15, 4829;  (b) Ferey, G.; Serre, C.; Devic, T.; Maurin, G.; Jobic, H.; Llewellyn, P. L.; De 
Weireld, G.; Vimont, A.; Daturi, M.; Chang, J.-S., Chemical Society Reviews, 2011, 40, 550;  (c) Getman, R. B.; 
Bae, Y. S.; Wilmer, C. E.; Snurr, R. Q., Chem Rev, 2012, 112, 703;  (d) Suh, M. P.; Park, H. J.; Prasad, T. K.; Lim, D. 
W., Chem Rev, 2012, 112, 782;  (e) Sumida, K.; Rogow, D. L.; Mason, J. A.; McDonald, T. M.; Bloch, E. D.; Herm, 
Z. R.; Bae, T. H.; Long, J. R., Chem Rev, 2012, 112, 724;  (f) Xu, H.; He, Y.; Zhang, Z.; Xiang, S.; Cai, J.; Cui, Y.; Yang, 
Y.; Qian, G.; Chen, B., Journal of Materials Chemistry A, 2013, 1, 77. 
39.(a) Farrusseng, D.; Aguado, S.; Pinel, C., Angewandte Chemie International Edition in English, 2009, 48, 7502;  
(b) Liu, Y.; Xuan, W.; Cui, Y., Adv Mater, 2010, 22, 4112;  (c) Huang, Y.; Liu, T.; Lin, J.; Lu, J.; Lin, Z.; Cao, R., 
Inorganic Chemistry 2011, 50, 2191;  (d) Yoon, M.; Srirambalaji, R.; Kim, K., Chem Rev, 2012, 112, 1196;  (e) 
Han, Q.; He, C.; Zhao, M.; Qi, B.; Niu, J.; Duan, C., Journal of the American Chemical Society, 2013, 135, 10186. 
40.(a) Bloch, E. D.; Queen, W. L.; Krishna, R.; Zadrozny, J. M.; Brown, C. M.; Long, J. R., Science, 2012, 335, 1606;  
(b) Li, J. R.; Sculley, J.; Zhou, H. C., Chem Rev, 2012, 112, 869;  (c) Zhang, M.; Pu, Z.-J.; Chen, X.-L.; Gong, X.-L.; 
Zhu, A.-X.; Yuan, L.-M., Chemical Communications, 2013, 49, 5201. 
41.(a) Allendorf, M. D.; Bauer, C. A.; Bhakta, R. K.; Houk, R. J. T., Chemical Society Reviews, 2009, 38, 1330;  (b) 
Owczarek, M.; Szklarz, P.; Jakubas, R.; Miniewicz, A., Dalton Trans, 2012, 41, 7285. 
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sont également étudiées. Certains groupes les ont aussi testées pour des applications 
biomédicales.43 
La liste exposée ci-dessus n’est pas exhaustive. Dans le cadre de cette thèse, le choix 
a été fait de présenter un bref état de l’art axé sur la catalyse hétérogène et les MOFs 
chiraux. Nous verrons ainsi quelles sont les conditions nécessaires pour synthétiser des 
MOFs chiraux et obtenir une activité catalytique avec ces derniers.  
 
I.3.1.  Les MOFs et la catalyse hétérogène 
Afin de déterminer le type de réactions possibles au sein d’un MOF, il faut au 
préalable identifier les sites propices à la mise en œuvre de réactions catalytiques. 
Historiquement la première réaction de catalyse a été rapportée par Fujita et al. en 199444 
avec un polymère de coordination de formule [Cd(4,4’-bpy)2](NO3)]. Ce matériau présente 
des sites acides de Lewis qui permettent d’obtenir un rendement de 77% pour la réaction de 
cyanosillylation du benzaldéhyde.  
Aujourd’hui, les MOFs ont été utilisés comme catalyseur pour de multiples 
réactions45 acido/basiques46, d’hydrogénation47, d’oxydation48 et de photocatalyse49. Les 
                                                                                                                                                                             
42.(a) Zhao, F.-H.; Che, Y.-X.; Zheng, J.-M., Crystal Growth & Design, 2012, 12, 4712;  (b) Zhang, W.; Xiong, R. G., 
Chem Rev, 2012, 112, 1163;  (c) Xia, B.; Chen, Z.; Zheng, Q.; Zheng, H.; Deng, M.; Ling, Y.; Weng, L.; Zhou, Y., 
CrystEngComm, 2013, 15, 3484. 
43.(a) Horcajada, P.; Serre, C.; Vallet-Regí, M.; Sebban, M.; Taulelle, F.; Férey, G., Angewandte Chemie 
International Edition, 2006, 45, 5974;  (b) Keskin, S.; Kızılel, S., Industrial & Engineering Chemistry Research, 
2011, 50, 1799;  (c) Horcajada, P.; Gref, R.; Baati, T.; Allan, P. K.; Maurin, G.; Couvreur, P.; Ferey, G.; Morris, R. 
E.; Serre, C., Chem Rev, 2012, 112, 1232;  (d) Wang, Y.; Yang, J.; Liu, Y.-Y.; Ma, J.-F., Chemistry – A European 
Journal, 2013, 19, 14591. 
44. Fujita, M.; Kwon, Y. J.; Washizu, S.; Ogura, K., Journal of the American Chemical Society, 1994, 116, 1151. 
45.Ding, K.; Uozumi, Y., Handbook of Asymmetric Heterogeneous Catalysis. Wiley-VCH Verlag GmbH & Co.: 
2008. 
46.(a) Wang, C.; Zheng, M.; Lin, W., The Journal of Physical Chemistry Letters, 2011, 2, 1701;  (b) Banerjee, S.; 
Kumar, D. P.; Bandyopadhay, S.; Adarsh, N. N.; Dastidar, P., Crystal Growth & Design, 2012, 12, 5546;  (c) 
Regati, S.; He, Y.; Thimmaiah, M.; Li, P.; Xiang, S.; Chen, B.; Zhao, J. C.-G., Chemical Communications, 2013, 49, 
9836. 
47.(a) Hu, A.; Ngo, H. L.; Lin, W., Journal of the American Chemical Society, 2003, 125, 11490;  (b) Wan, Y.; 
Chen, C.; Xiao, W.; Jian, L.; Zhang, N., Microporous and Mesoporous Materials, 2013, 171, 9. 
48.(a) Cho, S.-H.; Ma, B.; Nguyen, S. T.; Hupp, J. T.; Albrecht-Schmitt, T. E., Chemical Communications, 2006, 
2563;  (b) Alkordi, M. H.; Liu, Y.; Larsen, R. W.; Eubank, J. F.; Eddaoudi, M., Journal of the American Chemical 
Society, 2008, 130, 12639;  (c) Dhakshinamoorthy, A.; Alvaro, M.; Garcia, H., Catalysis Science & Technology, 
2011, 1, 856. 
49.(a) Wang, C.; Xie, Z.; deKrafft, K. E.; Lin, W., Journal of the American Chemical Society, 2011, 133, 13445;  (b) 
Kan, W.-Q.; Liu, B.; Yang, J.; Liu, Y.-Y.; Ma, J.-F., Crystal Growth & Design, 2012, 12, 2288. 
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sites actifs pour la catalyse hétérogène au sein des MOFs préparés dans cette thèse seront 
les sites acides et l’étude bibliographique suivante se limitera donc aux réactions de catalyse 
acide. 
 
I.3.2.  Catalyse acide par les sites de Lewis 
Afin d’obtenir une activité catalytique avec un MOF, il faut tout d’abord obtenir des 
sites acides de Lewis grâce aux sites métalliques insaturés dans le matériau. Le HKUST-119, 
comme vu précédemment, est un exemple typique. Ce matériau contient des pores assez 
larges et d’un diamètre suffisant (environ 1 nm) pour permettre le passage de réactifs et 
ainsi permettre l’accès de ces derniers aux SBUs inorganiques. Ce cas est représentatif pour 
comprendre le concept d’acidité de Lewis dans les MOFs.50 En effet, les molécules d’eau 
coordinées en position apicale sur les roues à aube de cuivre peuvent facilement être 
enlevées par traitement thermique au-dessus de 100°C permettant la création de sites 
métalliques ouverts Cu(II) directement accessibles aux réactifs (Figure 20).51 Le HKUST-1 est 
un matériau sélectif en catalyse hétérogène, ce qui est typique d’un matériau à forte acidité 
de Lewis. Le rôle des solvants utilisés pour la réaction de catalyse est capital. Il faut aussi 
noter que les solvants tels que le THF ont la possibilité de se coordiner sur les sites acides du 
cuivre prenant la place des réactifs pouvant ainsi nuire à l’activité du matériau.  
 
Figure 20 : Activation et formation de sites acides de Lewis dans HKUST-1. 
 
                                                        
50. Schlichte, K.; Kratzke, T.; Kaskel, S., Microporous and Mesoporous Materials, 2004, 73, 81. 
51. Prestipino, C.; Regli, L.; Vitillo, J. G.; Bonino, F.; Damin, A.; Lamberti, C.; Zecchina, A.; Solari, P. L.; Kongshaug, 
K. O.; Bordiga, S., Chemistry of Materials, 2006, 18, 1337. 
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 Le groupe de Kaskel52 a aussi évalué les propriétés catalytiques du MIL-101 synthétisé 
avec du chrome (III) et a rapporté pour la réaction de cyanosillilation du benzaldéhyde un 
rendement de 98,5% au bout de trois heures. Le HKUST-1 permet d’obtenir un rendement 
de 57% après soixante-douze heures de réaction. Ce résultat illustre une meilleure acidité du 
chrome (III) par rapport au cuivre (II).  
 Cette étude montre l’importance du métal sur les performances en catalyse 
hétérogène. Un MOF possédant une grande porosité ne pourra pas avoir d’activité 
catalytique s’il ne possède de sites acides. Il est donc important de pouvoir déterminer les 
conditions d’activation d’un MOF ainsi que sa stabilité vis-à-vis des solvants utilisés en 
catalyse acide. 
 
I.3.3.  Catalyse acide par les sites de Brønsted 
Les sites acides de Brønsted sont dus à la présence de protons. Généralement les 
fonctions carboxylates des ligands utilisés lors de la synthèse des MOFs sont déprotonées. Le 
groupe de Rosseinsky a publié en 200853 une étude visant à re-protonner les fonctions 
carboxylates d’un MOF chiral synthétisé à base d’aspartate et de 4,4’-bipyridine 
(Cu(asp)bpe0,5).  
 
Figure 21 : Gauche : spectre d’absorbtion IR avant et après protonation. Droite : 
environnement du cuivre dans Cu(asp)bpe0,5 montrant la protonation du ligand d’après 
Ingleson et al.53 
                                                        
52. Henschel, A.; Gedrich, K.; Kraehnert, R.; Kaskel, S., Chemical Communications, 2008, 4192. 
53. Ingleson, M. J.; Barrio, J. P.; Bacsa, J.; Dickinson, C.; Park, H.; Rosseinsky, M. J., Chemical Communications, 
2008, 1287. 
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 En effet, par simple échange avec un mélange méthanol/acide chlorhydrique il est 
possible d’obtenir un retour du proton sur les fonctions carboxylates créant par la même 
occasion des sites acides de type Brønsted (Figure 21). Ce MOF présente des taux de 
conversion allant jusqu’à 65% en catalyse hétérogène pour la réaction de méthanolyse du 
2,3-époxybutane. 
Plus récemment, le groupe de Farrusseng54 a mis en évidence la création de sites 
acide de type Brønsted générés par la présence de groupements hydroxyles dans 
Ga(OH)(bdc) (IM-19) et Zn3(OH)2(bdc) (MOF-69C). L’acidité ainsi générée serait du même 
type que celle des zéolithes acides (Figure 22).55 
 
Figure 22 : Comparaison entre les sites acides d’une zéolithe acide (gauche) et d’un MOF 
possédant des groupes hydroxyles (droite) d’après Ravon et al.54 
 
 Ces MOFs ont été testés pour la réaction de ter-butylation du toluène et d’alkylation 
de molécules polycycliques larges et ont présenté des taux de conversion et de sélectivité de 
100%.54 Ces résultats ont été comparés à ceux obtenus avec le MIL-53(Al)56 qui lui n’a 
montré aucune activité catalytique pour la réaction d’alkylation du biphénylène57. La 
comparaison des résultats expérimentaux avec les modélisations moléculaires des 
groupements hydroxyles permet de conclure que les sites acides de Brønsted sont présents 
dans IM-29 et sont plus forts que dans le MIL-53.57 Il faut noter que les solvants protiques 
                                                        
54. Ravon, U.; Savonnet, M.; Aguado, S.; Domine, M. E.; Janneau, E.; Farrusseng, D., Microporous and 
Mesoporous Materials, 2010, 129, 319. 
55. Corma, A., Journal of Catalysis, 2003, 216, 298. 
56. Loiseau, T.; Serre, C.; Huguenard, C.; Fink, G.; Taulelle, F.; Henry, M.; Bataille, T.; Férey, G., Chemistry – A 
European Journal, 2004, 10, 1373. 
57. Ravon, U.; Chaplais, G.; Chizallet, C.; Seyyedi , B.; Bonino , F.; Bordiga , S.; Bats, N.; Farrusseng, D., 
ChemCatChem, 2010, 2, 1235. 
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peuvent créer des sites de Brønsted, expliquant la variation des propriétés catalytiques 
lorsque l’on utilise différents solvants.58 
 
I.4. Les MOFs chiraux 
I.4.1.  Introduction de la chiralité dans les MOFs 
Les stratégies pour introduire la chiralité dans les MOFs sont nombreuses. La 
méthode la plus simple est d’utiliser un ligand achiral et « d’espérer » la cristallisation d’un 
composé chiral. Cette stratégie a été utilisée par Peng et al,59 où l’ajout d’un contre cation 
pendant la cristallisation du MOF peux conduire à la synthèse d’un composé chiral. La nature 
des métaux (ici des lanthanides) et des contres cations utilisés (ici des éléments alcalins) 
permet d’influencer la cristallisation des matériaux chiraux. On peut noter que cette 
méthode reste assez aléatoire et conduit généralement à un mélange de cristaux R et S.  
Le premier MOF chiral (POST-1) de formule [Zn3(µ3-O)(C13H16N2O5)6],2H3O,12H2O  
présentant une activité pour une réaction de catalyse asymétrique a été rapporté en 2000 
par Seo et al.60 Le ligand utilisé contient deux atomes de carbone asymétriques, un 
groupement carboxylate et une fonction pyridine pour la cohésion du réseau (Figure 23). 
a)     b)  
Figure 23 : a) Acide 2,2-dimethyl-5-(pyridin-4-ylcarbamoyl)-1,3-dioxane-4-carboxylique. b) 
SBU inorganique de POST-1.60 
La stratégie utilisée dans cet exemple est l’introduction de la chiralité directement 
par le ligand. Le POST-1 présente une activité très intéressante pour les réactions de trans-
estérification avec un excès énantiomérique de l’ordre de 8%. Si cette valeur peut sembler 
                                                        
58. Vimont, A.; Goupil, J.-M.; Lavalley, J.-C.; Daturi, M.; Surblé, S.; Serre, C.; Millange, F.; Férey, G.; Audebrand, 
N., Journal of the American Chemical Society, 2006, 128, 3218. 
59. Peng, G.; Ma, L.; Cai, J.; Liang, L.; Deng, H.; Kostakis, G. E., Crystal Growth & Design, 2011, 11, 2485. 
60. Seo, J. S.; Whang, D.; Lee, H.; Jun, S. I.; Oh, J.; Jeon, Y. J.; Kim, K., Nature, 2000, 404, 982. 
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faible, cet exemple est le premier résultat de catalyse asymétrique rapporté avec un MOF 
chiral.  
En 2005, le groupe de Lin publie un polymère de coordination synthétisé avec un 
ligand à cœur BINOL.61 Le cœur de ce ligand est non seulement chiral mais il permet en plus 
d’introduire un site catalytique privilégié sur le site chiral lui-même qui servira de site actif 
pour la catalyse (Figure 24a). En effet le ligand utilisé (R)-6,6′-dichloro-2,2′-dihydroxy-1,1′-
binaphthyl-4,4′-bipyridine (L) possède des fonctions hydroxyles qui ne seront pas 
coordinantes dans la charpente du MOF. Le MOF ainsi synthétisé de formule 
[Cd3Cl6L3]4DMF,6MeOH,3H2O possède une porosité permanente de l’ordre de 600 m².g
-1. Les 
deux fonctions hydroxyles sont ensuite utilisées pour porter un métal qui servira de site actif 
en catalyse hétérogène. Dans ce cas, le métal utilisé est du titane, introduit sous forme de 
Ti(OiPr)2 (isopropoxyde de titane). Il faut noter que seulement un ligand sur trois peut porter 
les atomes de titane car deux des trois ligands sont trop proches pour permettre l’accès aux 
atomes de titane sur les fonctions hydroxyles (Figure 24b). Ce MOF présente des taux de 
conversion proches de 100% et des excès énantiomériques de 75 à 94% pour la réaction 
d’addition du diéthylzinc sur des aldéhydes aromatiques. 
a) b)  
Figure 24 : a) Molécule de (R)-6,6′-dichloro-2,2′-dihydroxy-1,1′-binaphthyl-4,4′-bipyridine  
b)[Cd3Cl6L3]4DMF, 6MeOH, 3H2O portant les atomes de titane sur les fonctions hydroxyles 
d’après Wu et al.61 
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Cette stratégie a aussi été utilisée par le groupe de Hupp48a en 2006 en utilisant un 
ligand chiral ((R,R)-(2)-1,2-cyclohexanediamino-N,N’-bis(3-tert-butyl-5-(4-pyridyl) 
salicylidene)MnIIICl) (L) (Figure 25). Ce ligand porte lui aussi des atomes de carbone 
asymétriques ainsi qu’un métal (MnIII) sur lequel la réaction catalytique pourra avoir lieu. 
Ainsi, en présence de zinc et de 4,4’-bipyridine il est possible de synthétiser  
Zn2(bpdc)2(L), 10DMF, 8H2O. Ce polymère de coordination présente des pores d’une taille de 
6,2 x 6,2 Å. Cette taille permet une libre circulation des réactifs au sein du matériau. Ainsi 
Zn2(bpdc)2(L), 10DMF, 8H2O permet d’obtenir un rendements de 71% pour la réaction 
d’époxydation du 2,2-diméthyl-2H-chromène et un excès énantiomérique de l’ordre de 82%. 
a) b)  
Figure 25 : a) (R,R)-(2)-1,2-cyclohexanediamino-N,N’-bis(3-tert-butyl-5-(4-
pyridyl)salicylidene)MnIIICl. b) Zn2(bpdc)2(L), 10DMF, 8H2O d’après Cho et al. 
48a 
 
Ces deux derniers exemples illustrant la possibilité de synthétiser des MOFs avec des 
ligands contenant des sites catalytiques privilégiés (Ti ou Mn). Le groupe de Hupp a choisi de 
synthétiser directement le (R,R)-(2)-1,2-cyclohexanediamino-N,N’-bis(3-tert-butyl-5-(4-
pyridyl)salicylidene)48a contenant l’atome de manganèse. Dans le cas des BINOLs61, le site 
métallique est ajouté après la synthèse du matériau sous forme d’isopropoxyde de titane. La 
modification du MOF a donc été faite post-synthèse. Si le ligand est chiral dès le départ, les 
sites actifs pour la catalyse ont dû être rajoutés. C’est en 2009 que Kim publie un procédé 
« inverse », en synthétisant un MOF achiral (le MIL-101 (Cr))25 sur lequel un dérivé de L-
proline est greffé en remplacement des groupes hydroxyles portés par les atomes de 
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chrome (CMIL-1) (Figure 26).62 La réaction d’aldolisation avec le CMIL-1 a permis d’obtenir  
des taux de conversion allant jusqu’à 91% et des excès énantiomériques allant jusqu’à 76%.  
 
Figure 26 : a) Représentation simplifiée du MIL-101(Cr), b) Représentation d’un super 
tétraèdre, c) SBU du MIL-101, D/E) Post modification des atomes de chrome préalablement 
déshydratés d’après Banerjee et al.62 
 
 Dans cet exemple, la chiralité a donc été à nouveau apportée par modification 
post-synthèse (Figure 26). 
 
I.4.2.  Propriétés et applications des MOFs chiraux 
Les principaux intérêts des MOFs chiraux résident dans la synthèse et la séparation 
des composés optiquement purs. Ces MOFs pourraient permettre soit de synthétiser un 
énantiomère unique soit de séparer un mélange racémique. 
 
I.4.2.1  Catalyse hétérogène asymétrique 
 Comme discuté précédemment (§ I.4.1.) plusieurs voies de synthèse des MOFs 
chiraux sont possibles. La chiralité peut être apportée par la façon dont le matériau 
cristallise, par le ligand ou bien introduite dans le matériau par modification post-synthèse. Il 
                                                        
62. Banerjee, M.; Das, S.; Yoon, M.; Choi, H. J.; Hyun, M. H.; Park, S. M.; Seo, G.; Kim, K., Journal of the American 
Chemical Society, 2009, 131, 7524. 
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faut ensuite bien comprendre la nature des sites actifs propices aux réactions de catalyse 
hétérogène. Il faut distinguer la catalyse par les métaux de la catalyse par les molécules 
organiques. Si la catalyse par les métaux met en jeu des sites acides de Lewis51 (§ I.3.2.) la 
catalyse par la partie organique implique généralement des acides ou des bases de Brønsted 
comme l’ont rapporté les groupes de Rosseinsky53 et Kim60 (§ I.3.3.). Depuis les travaux de 
Fujita44 et Kim60, la catalyse asymétrique hétérogène n’a cessé d’être investiguée. Bien que 
la réaction de cyanosillylation des aldéhydes fût la première à être testée avec les MOFs, elle 
est toujours d’actualité afin de caractériser la sélectivité des MOFs chiraux.63 Il faut souligner 
que les produits de réaction ont la particularité de posséder un carbone asymétrique ce qui 
rend cette réaction propice à la caractérisation de catalyseurs chiraux. Depuis, d’autres 
réactions de catalyse asymétriques ont été testées sur les MOFs chiraux, tels que 
l’époxydation des alcènes64, la réaction de méthanolyse53, la synthèse d’aldols62, les 
réactions de type Grignard65, l’addition de diéthylzinc61 ou encore l’ouverture de cycles 
asymétrique des époxydes aminés66. 
 
I.4.2.2.  Séparation d’énantiomères 
 Le second intérêt des MOFs chiraux réside dans la séparation d’énantiomères. En 
effet, la chiralité locale est plus importante dans le procédé de séparation que la chiralité 
topologique. Peu de temps après Kim60, Lin67 a présenté une série de biphosphonates de 
lanthanides de formule [Ln(debnbp-H2)(debnbp-H3)(H2O)4]solvant (Ln =La, Ce, Pr, Nd, Sm, 
Gd, ou Tb) et un ligand acide 2,2-diethoxy-1,1-binaphthalene-6,6-bisphosphonique 
(debnbp). Ces matériaux possèdent une structure bidimensionnelle dont les feuillets sont en 
interaction par les groupes naphtyles et l’espace entre les feuillets permet d’accueillir des 
solvants résiduels. Lorsque ces solvants sont retirés, le polymère de coordination possède 
des canaux d’une taille d’environ 12 Å (pour la dimension la plus large). Ainsi, il est possible 
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Technik, 2011, 83, 90;  (c) Das, R. K.; Aijaz, A.; Sharma, M. K.; Lama, P.; Bharadwaj, P. K., Chemistry – A European 
Journal, 2012, 18, 6866. 
64. Song, F.; Wang, C.; Falkowski, J. M.; Ma, L.; Lin, W., Journal of the American Chemical Society, 2010, 132, 
15390. 
65. Wang, M.; Xie, M. H.; Wu, C. D.; Wang, Y. G., Chemical Communications, 2009, 2396. 
66. Tanaka, K.; Oda, S.; Shiro, M., Chemical Communications, 2008, 820. 
67. Evans, O. R.; Ngo, H. L.; Lin, W., Journal of the American Chemical Society, 2001, 123, 10395. 
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de procéder à l’adsorption d’un mélange racémique de trans-1,2-diaminocyclohexane. 
L’expérience montre qu’il est possible d’obtenir un énantio-enrichissement de 13,6% et 
10,00% pour les S,S- et R,R-1,2-diaminocyclohexane respectivement. Malgré la faible 
énantio-sélectivité de ces matériaux la séparation des énantiomères devient possible. Il 
s’agit du premier exemple utilisant un polymère de coordination. La résolution de mélanges 
racémiques a aussi été observée par Xiong et al.68 avec un MOF tridimensionnel de formule 
Cd(QA)2 (QA = 6-methoxyl-(8S,9R)-cinchonan-9-ol-3-carboxylate) avec une topologie 
diamant. Ce MOF a permis la résolution d’un mélange racémique de butanol-2. Ensuite, de 
nombreuses publications69 ont suivi ces travaux précurseurs en utilisant toujours l’adsorption 
préférentielle d’un isomère pour enfin aboutir à des essais de séparation de mélange 
d’énantiomères par colonne de chromatographie en phase gazeuse ou liquide supportée par 
des MOFs chiraux.40c,70 
 
I.5. Les MOFs à cœur fluorène, état de l’art 
Comme nous le verrons, les ligands synthétisés dans le cadre de ce travail 
comportent un noyau fluorène (Figure 27). La dernière partie de cette étude bibliographique 
présente un état de l’art exhaustif des MOFs à cœur fluorène existants dans la littérature. 
On peut noter que les résultats sur certains de ces MOFs ont été publiés entre 2011 et 2013, 
pendant la durée de ce travail.  
 
Figure 27 : Molécule de fluorène. 
                                                        
68. Xiong, R.-G.; You, X.-Z.; Abrahams, B. F.; Xue, Z.; Che, C.-M., Angewandte Chemie International Edition, 
2001, 40, 4422. 
69.(a) Xie, Y.-R.; Wang, X.-S.; Zhao, H.; Zhang, J.; Weng, L.-H.; Duan, C.-Y.; Xiong, R.-G.; You, X.-Z.; Xue, Z.-L., 
Organometallics, 2003, 22, 4396;  (b) Bradshaw, D.; Prior, T. J.; Cussen, E. J.; Claridge, J. B.; Rosseinsky, M. J., 
Journal of the American Chemical Society, 2004, 126, 6106;  (c) Song, Y.-M.; Zhou, T.; Wang, X.-S.; Li, X.-N.; 
Xiong, R.-G., Crystal Growth & Design, 2005, 6, 14. 
70. Nuzhdin, A. L.; Dybtsev, D. N.; Bryliakov, K. P.; Talsi, E. P.; Fedin, V. P., Journal of the American Chemical 
Society, 2007, 129, 12958. 
 33 
 
 
 Le premier polymère de coordination utilisant un ligand à cœur fluorène a été décrit 
en 2001 par Ciurtin et al.71 qui ont synthétisé un polymère de coordination au plomb avec 
une version étendue d’un ligand à cœur fluorène portant deux chaines éthyle en position 9 
et des fonctions pyridyles reliées au cœur fluorène en positions 2 et 7 par une liaison alcyne, 
le 4,4'-((9,9-diethyl-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(ethyne-2,1-diyl))dipyridine (DEPEF) (Figure 28a). 
Ciurtin et al. montrent que le métal a une forte influence sur les propriétés de luminescence 
du polymère de coordination synthétisé et qu’il est possible de les modifier en jouant sur la 
nature des chaines greffées sur le noyau fluorène. En 2002 Pschirer et al.72 utilisent le même 
ligand à cœur fluorène avec deux types de chaines greffées sur le noyau. Ainsi deux ligands 
ont été synthétisés ; le premier possède deux chaines éthyle substituées sur le carbone 9 
(DEPEF) (Figure 28a) et le second possède deux chaines de (S)-2-méthylbutane, le 4,4'-((9,9-
bis((S)-2-methylbutyl)-9H-fluorene-2,7-diyl)bis(ethyne-2,1-diyl))dipyridine (DMBPEF) (Figure 
28b). Cette étude est la première utilisant des ligands fluorènes chiraux et a permis de 
synthétiser le premier réseau chiral 2D en grilles ne présentant pas de phénomène 
d’interpénétration. Yue et al.73 décident en 2009 d’utiliser un ligand fluorène dicarboxylate 
sans aucune substitution sur le carbone 9 du fluorène, l’acide 9H-fluorene-2,7-
dicarboxylique (FDC) (Figure 28c). En présence de zinc dans le DMSO, le fluorène 
dicarboxylate cristallise en réseau Kagomé interpénétré deux fois. Malgré le phénomène 
d’interpénétration, les auteurs remarquent la présence d’une porosité potentielle (61%) 
dans le réseau. La même année, Guo et al.74 utilisent un ligand composé d’une molécule de 
fluorène portant deux fonctions carboxylates en position 2 et 7 et où le carbone 9 est 
fonctionnalisé avec deux chaines propyles, donnant l’acide 9,9-dipropylfluorène-2,7-
dicarboxylique (DPFDA) (Figure 28d). Le ligand fluorène a aussi été mélangé avec des co-
ligands [1,4-bis(imidazol-1-ylmethyl)benzene, 1,1′-(1,4-butanediyl) bis(imidazole) et 2,2′-
bipyridine]. Ainsi, avec du zinc et du cadmium, Guo et al. présentent sept nouveaux MOFs 
qui possèdent tous une porosité permanente et des propriétés de luminescence 
                                                        
71. Ciurtin, D. M.; Pschirer, N. G.; Smith, M. D.; Bunz, U. H. F.; zur Loye, H.-C., Chemistry of Materials, 2001, 13, 
2743. 
72. Pschirer, N. G.; Ciurtin, D. M.; Smith, M. D.; Bunz, U. H. F.; zur Loye, H.-C., Angewandte Chemie International 
Edition, 2002, 41, 583. 
73. Yue, Q.; Sun, Q.; Cheng, A.-L.; Gao, E.-Q., Crystal Growth & Design 2010, 10, 44. 
74. Guo, H.-D.; Guo, X.-M.; Batten, S. R.; Song, J.-F.; Song, S.-Y.; Dang, S.; Zheng, G.-L.; Tang, J.-K.; Zhang, H.-J., 
Crystal Growth & Design, 2009, 9, 1394. 
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intéressantes. Ensuite en 2010, Li et al.75 utilisent à nouveau le ligand DPFDA (Figure 28d) et 
montrent qu’il est possible d’obtenir des topologies assez peu conventionnelles. Su et al.76 
réussissent à démontrer en 2011 avec l’acide méthyl-fluorène dicarboxylate (MFDA) (Figure 
28e) et l’acide éthyl-fluorène dicarboxylate (EFDA) (Figure 28f) qu’il est possible de contrôler 
l’interpénétration et la porosité par un choix judicieux de co-ligands. La même année Wang 
et al.77 synthétisent deux MOFs à base de manganèse, d’acide 9,9-dibutyl-9H-fluorene-2,7-
dicarboxylate (BFDA) (Figure 28g) et un co-ligand, l’acide anthracene-9,10-dicarboxylate. Ils 
démontrent que l’ajout de co-ligand peut gouverner la topologie de la structure (de 2D à 3D) 
sans pour autant changer les propriétés de luminescence des matériaux. En 2012, Ma et al.78 
synthétisent un polymère de coordination avec le 4,4'-(9,9-dibutyl-9H-fluorene-2,7-
diyl)dipyridine (DBFDP) (Figure 28h), ligand à cœur fluorène possédant deux chaines butyles 
greffées sur le carbone 9 et substitué avec des groupements pyridyles en position 2 et 7, 
avec du cuivre. Ce polymère de coordination possède des contre anions (NO3
-) dans la 
sphère de coordination du cuivre. Ils mettent en évidence que le remplacement de ce contre 
anion a un impact sur la couleur du matériau et que par conséquent il peut être utilisé 
comme capteur. Le groupe de Huang79 rapporte en 2013 deux MOFs synthétisés à base 
d’europium et de ligand MFDA (Figure 28e). Les propriétés de luminescence de ces MOFs 
sont très intéressantes et pourraient permettre de les utiliser comme capteurs d’explosifs 
nitrés, d’ions fer (III) et d’acide picrique. Guo et al.80 démontrent qu’avec les ligands MFDA 
(Figure 28e), DPFDA (Figure 28d) et un co-ligand flexible (1,3-bis(4-pyridyl)propane (bpp)) il 
est possible de contrôler l’interpénétration grâce à la flexibilité du co-ligand et à 
l’encombrement stérique des chaines alkyles portées par le cœur fluorène. Finalement en 
2013 Duan et al.81 publient l’étude d’un MOF synthétisé avec un ligand à cœur fluorène, 
l’acide 5,5'-(9H-fluorene-2,7-diyl)diisophthalique portant des groupements isophtalate sur 
les positions 2 et 7, pour parvenir au premier ligand fluorène tétracarboxylate (FDDI) (Figure 
                                                        
75. Li, X.; Zha, M.-Q.; Liu, Y.; Han, L.; Lv, H.-F., Inorganic Chemistry Communications, 2010, 13, 1093. 
76. Su, S.; Qin, C.; Guo, Z.; Guo, H.; Song, S.; Deng, R.; Cao, F.; Wang, S.; Li, G.; Zhang, H., CrystEngComm, 2011, 
13, 2935;  76. 
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78. Ma, J.-P.; Yu, Y.; Dong, Y.-B., Chemical Communications, 2012, 48, 2946. 
79.(a) Zhou, X.-H.; Li, L.; Li, H.-H.; Li, A.; Yang, T.; Huang, W., Dalton Transactions, 2013, 42, 12403;  (b) Zhou, X.; 
Li, H.; Xiao, H.; Li, L.; Zhao, Q.; Yang, T.; Zuo, J.; Huang, W., Dalton Transactions, 2013, 42, 5718. 
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28i). Le composé synthétisé avec le ligand FDDI et du cuivre présente la plus forte adsorption 
de méthane (180 cm3.cm-3) à la température ambiante publiée pour un MOF à ce jour. 
 
 
Figure 28 : Ligands à cœur fluorène rencontrés dans la littérature. La définition des 
acronymes est donnée dans le texte.  
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Chapitre II :  
Design, synthèse et propriétés optiques des 
ligands à noyau fluorène 
  
38 
 
II.1. Introduction 
Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, la chiralité peut être introduite de 
plusieurs manières dans un MOF. Au vu de la littérature, l’utilisation de ligands chiraux est  le 
moyen le plus efficace et le plus sûr. L’utilisation de molécules commerciales semble être, 
dans un premier temps, une bonne alternative. Cependant la littérature est déjà abondante 
au sujet de tels MOFs concernant des ligands commerciaux.82 De multiples tentatives 
utilisant des ligands commerciaux (tartrate, aspartate, glutamate et proline) ont été 
effectuées dans le cadre de cette thèse et aucune nouvelle phase n’a pu être obtenue. A la 
lumière de ces résultats, nous avons donc décidé de synthétiser des ligands chiraux originaux 
basés sur un design moléculaire précis afin de préparer de nouveaux MOFs chiraux. 
Le travail présenté dans ce chapitre est focalisé autour du noyau fluorène qui est 
constitué d’un noyau biphényle ponté par un groupement méthylène entrainant une forte 
rigidification du système ne permettant que de très faibles déformations et les deux noyaux 
phényles sont dans le même plan.83 La molécule de fluorène est donc parfaitement plane, 
entrainant une excellente délocalisation des électrons . Grace à cette propriété, cette 
molécule a été très étudiée en électronique.84 La brique moléculaire de base de ce travail est 
la molécule de 2,7-dibromofluorène (Schéma 1). Les deux positions bromées offrent deux 
points d’extension pour la construction du ligand et la géométrie sera donc linéaire. De plus, 
le carbone 9 possède 2 protons labiles sur lequel deux centres chiraux peuvent être greffés. 
La symétrie ponctuelle du ligand sera donc limitée à C2 pour les énantiomères (S / S) et (R / 
R). En effet aucun miroir passant dans le plan du fluorène ne peut exister pour des raisons de 
chiralité. Le groupe ponctuel de symétrie C2v ne pourra donc pas être obtenu. La forme méso 
présente elle un miroir dans le plan du fluorène, ce qui l’amène à une symétrie ponctuelle 
C2v.  
                                                        
82.(a) J. Almond, M.; G.B. Drew, M.; Morris, S.; A. Rice, D., Polyhedron, 1996, 15, 3377;  (b) Vaidhyanathan, R.; 
Bradshaw, D.; Rebilly, J. N.; Barrio, J. P.; Gould, J. A.; Berry, N. G.; Rosseinsky, M. J., Angew Chem Int Ed Engl, 
2006, 45, 6495. 
83. Lothrop, W. C., Journal of the American Chemical Society, 1939, 61, 2115. 
84.(a) Kim, D. Y.; Cho, H. N.; Kim, C. Y., Progress in Polymer Science, 2000, 25, 1089;  (b) Leclerc, M., Journal of 
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2001, 39, 2867;  (c) Grimsdale, A. C.; Müllen, K., Macromolecular 
Rapid Communications, 2007, 28, 1676;  (d) Saragi, T. P. I.; Spehr, T.; Siebert, A.; Fuhrmann-Lieker, T.; Salbeck, 
J., Chemical Reviews, 2007, 107, 1011;  (e) Grimsdale, A. C.; Leok Chan, K.; Martin, R. E.; Jokisz, P. G.; Holmes, A. 
B., Chemical Reviews, 2009, 109, 897;  (f) Thirion, D.; Romain, M.; Rault-Berthelot, J.; Poriel, C., Journal of 
Materials Chemistry, 2012, 22, 7149. 
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De ces molécules, nous pourrons obtenir une famille de ligands (Schéma 1) qui nous 
permet de moduler la taille des unités de construction par l’utilisation de groupements 
phényles. Nous pouvons également manipuler la géométrie des ligands avec des espaceurs 
(groupements aryles) portant les fonctions coordinantes en position para ou méta (Schéma 
1). Enfin, l’utilisation de fonctions isophtalate permet de faire varier la connectivité du ligand 
en passant de di- à tétracarboxylate.  
 
Schéma 1 : Représentation schématique des ligands synthétisés 
 
 Ce chapitre présente les stratégies et les voies de synthèses utilisées pour obtenir de 
nouveaux ligands originaux qui constitueront le cœur chiral des matériaux présentés dans ce 
travail. Ces voies de synthèses ont été mises en place afin de pouvoir obtenir de grandes 
quantités de ligands (à l’échelle du gramme) essentielles pour la recherche de nouveaux 
MOFs ou pour leur production en grande quantité nécessaire pour les diverses 
caractérisations physicochimiques, pour les études de leur réactivité et pour les tests 
catalytiques. Il était donc nécessaire de synthétiser les ligands à l’échelle du gramme en un 
minimum d’étapes et c’était toute la problématique de ce travail. La stratégie de synthèse 
était donc le point de départ de cette thèse et il était primordial qu’elle soit très efficace. 
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II.2. Caractérisation de la copule chirale (1-bromo-2-méthylbutane) 
 Afin de ne pas introduire de groupements chiraux trop volumineux qui pourraient 
diminuer la porosité des futurs MOFs, nous nous sommes orientés vers des molécules 
aliphatiques courtes contenant un carbone asymétrique. La molécule de 1-bromo-2-
méthylbutane réunit toutes les conditions listées ci-dessus. Cette molécule est disponible 
dans le commerce sous forme énantiopure (seulement (S)) et le mélange racémique est 
également disponible sous forme chlorée avec la molécule de 1-chloro-2-méthylbutane. 
L’introduction de la chiralité a été effectué par greffage sur un fluorène de chaines 
optiquement pures de (S)-1-bromo-2-méthylebutane. Malgré la relative simplicité de la 
copule chirale, son spectre RMN 1H apparait déjà quelque peu complexe et il est difficile 
d’attribuer tous les signaux à leurs protons respectifs. La première étape de ce travail 
consiste à parfaitement assigner chaque proton de la copule chirale afin de pouvoir les 
« suivre » et les repérer aisément dans la suite de ce travail. Ceci pourrait permettre de 
repérer rapidement une éventuelle racémisation au cour de la synthèse des ligands.  
 
Figure 29 : RMN 1H du (S)-1-bromo-2-méthylbutane dans CDCl3. 
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Une analyse rapide de la structure permet de conclure que théoriquement, le spectre 
RMN 1H devrait présenter cinq signaux car il y a cinq groupes de protons chimiquement 
différents, deux CH3, deux CH2 et un CH (carbone asymétrique). Cependant le spectre RMN 
1H du (S)-2-bromo-2-méthylbutane présente six signaux, un triplet à 0,89 ppm, un doublet à 
1,00 ppm, un multiplet entre 1,17 et 1,36 ppm, un multiplet entre 1,39 et 1,58 ppm, un 
multiplet entre 1,62 et 1,78 ppm et un multiplet (nous verrons par la suite qu’il sagit de deux 
doublets de doublets) entre 3,29 et 3,41 ppm (Figure 29). 
S’il est aisé à la lumière des différentes multiplicités d’attribuer avec certitude le 
triplé à 0,89 ppm au CH3 en position 5 et le doublet à 1,00 ppm au CH3 en position 6, 
l’assignation des quatre autres signaux semble beaucoup plus difficile. Dans un premier 
temps, il est possible de différencier les carbones 2 et 4 (Figure 29) par spectroscopie RMN 
COSY 1H/1H (Figure 30). 
 
Figure 30 : COSY 1H/1H  du (S)-1-bromo-2-méthylbutane dans CDCl3. 
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Ainsi, sur la Figure 30, nous voyons que les protons portés par le carbone en position 
6 couplent avec le proton résonnant à  1,7 ppm qui peut donc être attribué au proton du 
carbone asymétrique en position 3. Nous voyons également que le multiplet entre 3,29 et 
3,41 ppm couple seulement avec le proton porté par le carbone asymétrique ; il s’agit du CH2 
en position 2. Les deux multiplets entre 1,17 et 1,36 ppm et entre 1,39 et 1,58 ppm couplent 
avec le proton du carbone asymétrique et les protons du CH3 en position 5, ce qui permet 
d’assigner sans ambiguïté ces deux protons au CH2 en position 4. On voit donc clairement 
que le CH2 en position 4 résonne sous la forme de deux signaux. 
L’introduction d’un carbone asymétrique dans une chaine alkyle entraine la présence 
en  de ce carbone de protons diastéréotopiques (à chaque fois qu’un groupe de structure 
CX2R est voisin d'un centre chiral, l’environnement des substituants X devient non équivalent 
et est appelé diastéréotope)85. Ces protons, bien que portés par le même atome de carbone, 
résonnent à des déplacements chimiques différents et avec des constantes de couplages 
différentes. La preuve que ces deux protons appartiennent au même atome de carbone peut 
être apportée par la spectroscopie 2D HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence). 
Cette technique permet de corréler les 1H à leur 13C respectifs (Figure 31).  
 
Figure 31 : HMQC (Heteronuclear Multiple Quantum Coherence) du 1-bromo-2-méthylbutane 
dans CDCl3. 
                                                        
85. Gunther, H., La spectroscopie de RMN, Elsevier-MASSON, 1993. 
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Ainsi le spectre 2D permet clairement de montrer que les deux signaux entre 1,17 et 
1,36 ppm et entre 1,39 et 1,58 ppm appartiennent à un même atome de carbone. Les 
protons et le carbone asymétrique résonnent respectivement entre 1,62 et 1,78 ppm en 
RMN 1H et 36,9 ppm en RMN 13C (Figure 31).  
 Cette étude va nous permettre maintenant de parfaitement suivre l’ensemble de ces 
protons lors des synthèses ultérieures et voir notamment si il n’y a pas racémisation. On 
peut également noter que les protons du CH2 en position 2 sont eux aussi diastéréotopiques 
mais ne sont pas distingués parfaitement comme leurs homologues en position 4. Nous 
verrons dans la suite de ce travail que ce n’est pas toujours le cas. Ce type de phénomène 
est difficile à appréhender et dépend des constantes de couplages avec les protons 
environnants (une étude plus approfondie est présentée page 46). 
 On notera que l’analyse par chromatographie en phase gazeuse sur colonne chirale  
(Figure 32) des chaines aliphatiques commerciales de (S)-1-bromo-2-méthylbutane révèle la 
présence (environ 4 %) d’énantiomère (R)-1-bromo-2-méthylbutane. 
 
Figure 32 : Chromatographie en phase gazeuse sur colonne chirale (Chromatographe Varian 
CP-3380 équipé d’une colonne CP-Chirasil-Dex) du (S)-1-bromo-2-méthylbutane commercial 
(Aldrich et Alfa Aesar). 
 
 Nous étions conscients que la présence de l’énantiomère (R) dans les chaines 
commerciales allait entrainer la présence de plusieurs diastéréoisomères dans la suite de ce 
travail, ce qui serait problématique. Cependant la purification du (S)-1bromo-2-
méthylbutane initial est quasi impossible sans Chromatographie Liquide Haute Pression 
(HPLC) chirale préparative. Ne disposant pas de cet équipement, l’ensemble de ce travail a 
été mené à partir de ce mélange 96/4 des deux énantiomères S et R.  
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II.3. Greffage des centres chiraux sur le cœur fluorène : synthèse 
du 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1) 
Le 2,7-dibromofluorène possède deux protons acides sur le carbone 9 (Schéma 1). Il 
est assez aisé de les remplacer en milieu basique, via le di-anion du fluorène, par d’autres 
groupements qui peuvent aussi bien être aliphatiques qu’aromatiques, la réaction la plus 
simple étant une réaction de substitution nucléophile 2 (SN2) utilisant un dérivé halogéné. 
Comme présenté précédemment, nous avons donc décidé de nous concentrer sur des 
chaines alkyles bromées qui sont, d’après la littérature86, de bons candidats pour être 
introduits sur le fluorène permettant d’obtenir de bons rendements. Cependant, si ce type 
de réaction a été très étudié avec des chaines achirales, l’utilisation de chaines optiquement 
pures a été beaucoup moins étudiée87 et pourrait apparaitre plus risquée. Il est en effet 
crucial de ne pas racémiser les chaines en milieu alcalin lors du greffage afin d’obtenir le 
fluorène alkylé optiquement pur. C’est la problématique sur laquelle nous nous sommes 
penchés. Plusieurs voies de synthèses adaptées de celles décrites dans la littérature ont 
donc été mises en place (Schéma 2). Il faut aussi noter que les chaines de 1-bromo-2-
méthylbutane en forme énantiopure (S) sont très peu chères par rapport à d’autres copules 
chirales, de l’ordre de 250€ les cinq grammes. 
 
Schéma 2: Synthèse du 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1).  
 
Ainsi le traitement du 2,7-dibromofluorène en milieu basique (hydroxyde de sodium) 
en présence du (S)-1-bromo-2-méthylbutane conduit au composé (1) avec un rendement de 
                                                        
86. Saikia, G.; Iyer, P. K., Journal of Organic Chemistry, 2010, 75, 2714. 
87.(a) Geng, Y.; Trajkovska, A.; Katsis, D.; Ou, J. J.; Culligan, S. W.; Chen, S. H., Journal of the American Chemical 
Society, 2002, 124, 8337;  (b) Mastrorilli, P.; Nobile, C. F.; Grisorio, R.; Rizzuti, A.; Suranna, G. P.; Acierno, D.; 
Amendola, E.; Iannelli, P., Macromolecules, 2004, 37, 4488;  (c) Wong, W.-Y., Coordination Chemistry Reviews, 
2005, 249, 971;  (d) Gilot, J.; Abbel, R.; Lakhwani, G.; Meijer, E. W.; Schenning, A. P. H. J.; Meskers, S. C. J., 
Advanced Materials, 2010, 22, E131;  (e) Lakhwani, G.; Meskers, S. C. J., Journal of Physical Chemistry, 2011, 2, 
1497. 
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92%. Cette étape de synthèse est possible à l’échelle du gramme très facilement. Nous avons 
essayé de nous soustraire à l’utilisation du DMSO qui est un solvant difficile à éliminer en 
post-synthèse. Des essais ont été menés uniquement dans l’eau mais les rendements (entre 
40 et 60%) n’étaient pas aussi bons que ceux obtenus dans le DMSO. Ce phénomène est dû à 
la trop faible solubilité des réactifs dans l’eau. 
Lors de la synthèse de (1) (Schéma 2), nous voyons que les déplacements chimiques 
des protons des chaines chirales sont modifiés après le greffage sur le cœur fluorène. Ainsi le 
CH3 (position 6, Figure 34) porté par le carbone asymétrique se retrouve le plus blindé de la 
chaine avec un déplacement chimique enregistré à 0,25 ppm. Nous avons ensuite un triplet 
à 0,60 ppm intégrant pour quatre protons. En effet, dans « le pied » du triplet du CH3 
(position 5, Figure 34) nous retrouvons le multiplet du proton du carbone asymétrique 
(position 3, Figure 34). Ensuite, les deux multiplets (1,18 - 1,35 ppm et 1,39 - 1,57 ppm) 
intégrant chacun pour un proton porté par l’atome de carbone en position 4 (Figure 31) se 
sont rapprochés pour former un seul multiplet intégrant pour deux protons entre 0,72 et 
1,01 ppm (position 4, Figure 34). Enfin le quadruplet de doublets intégrant pour deux 
protons portés par le carbone en position 2 (Figure 34) est séparé en deux doublets de 
doublets à 1,91 et 2,13 ppm intégrant chacun pour un proton. En effet, la constante de 
couplage géminé (entre les deux protons du même atome de carbone) passe de 9,8 Hz pour 
le (S)1-bromo-2-méthylbutane à 14,0 Hz pour (1) (position 2, Figure 34). On peut noter un 
écart important entre le brome et le fluorène ce qui indique une forte différence 
d’environnement lié à la présence du fluorène. Il reste deux constantes de couplages à 
attribuer. La constante de couplage faible 3,9 Hz pour le (S)-1-bromo-2-méthylbutane et 5,1 
Hz pour (1)) est attribuée au couplage cis entre H1 et H3. La  constante de couplage forte 6,1 
Hz pour le (S)-1-bromo-2-méthylbutane et 7,3 Hz pour (1)) est attribuée au couplage trans 
entre H2 et H3 (Figure 33). 
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Figure 33 : a) Représentation d’une chaine chirale (R1 : Br pour le (S)-1-bromo-2-
méthylbutane, fluorène pour (1)). b) quadruplet de doublets du carbone 2 dans le (S)-1-
bromo-2-méthylbutane. C) deux doublets de doublets du carbone 2 dans (1). 
 
Les déplacements chimiques des protons portés par les chaines chirales sont 
fortement modifiés lors de l’étape de greffage (Schéma 2). Lors des synthèses des esters et 
acides suivants, les valeurs de déplacements chimiques restent assez stables et comparables 
à (1). Les déplacements chimiques des protons portés par les chaines chirales seules ou bien 
dans (1) sont listés dans le Tableau 1 pour comparaison. 
 1-bromo-2-méthylbutane (1) 
CH3 (6) 1,00 ppm 0,25 ppm 
CH3 (5) 0,89 ppm 0,60 ppm 
CH2 (4) 
1,39 - 1,58 ppm et 1,62 - 
1,78 ppm 
0,76 – 1.00 ppm 
CH (3) 1,17 et 1,36 ppm 0,60 ppm 
CH2 (2) 3,29 - 3,41 ppm 1,81 ppm et 2,06 ppm 
Tableau 1 : Déplacements chimiques des protons du 1-bromo-2-méthylbutane et des protons 
portés par les chaines chirales dans (1). 
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Figure 34 : RMN 1H de (1) dans CDCl3 (zoom sur la zone 2,2 – 0,1 ppm). 
 
 Comme expliqué précédemment, les chaines chirales de (S)-1-bromo-2-méthylbutane 
commerciales contiennent 4% d’énantiomère (R). La molécule de 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-
méthylbutyl)fluorène (1) possède deux stéréocentres. Le nombre n de stéréocentres étant 
de deux, quatre (2n) stéréo-isomères sont donc attendus pour (1). La première paire de 
stéréo-isomères a une configuration (R, R) et (S, S) (Figure 35) et ces deux composés sont 
deux énantiomères. De plus, pour la seconde paire, les énantiomères (R, S) et (S, R) (Figure 
36) sont superposables et donc identiques par la présence d’un plan de réflexion dans le 
plan de la molécule du fluorène passant entre les chaines chirales. Le diastéréoisomère (S, R) 
ou (R, S) de (1) n’est pas optiquement actif. Il s’agit en fait d’un composé méso.  
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Figure 35 : Représentation des deux énantiomères (S, S) et (R, R) de (1). 
 
Figure 36 : Représentation de la forme méso (R, S) ou (S, R)  de (1). 
 
  Nous pouvons noter la présence d’impuretés à proximité des signaux des deux CH3 
portés par les chaines chirales (Figure 37). 
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Figure 37 : RMN 1H de (1) dans CDCl3 (zoom sur la zone 2,2 – 0,1 ppm et zoom du premier 
signal à 0,25 ppm). 
 
On peut noter que les énantiomères (S, S) et (R, R) possèdent tous les deux des 
signaux RMN 1H identiques tandis que le composé méso possède des signaux différents. 
C’est la caractéristique des diastéréoisomères. Dans le spectre de (1) (obtenu à partir d’un 
mélange 96/4 de chaines chirales), on remarque effectivement la trace d’un autre composé 
qui est le composé méso (Figure 37). Ainsi on peut noter un dédoublement de l’ensemble 
des signaux en RMN 1H, particulièrement marqué dans la proximité du centre chiral (Figure 
37). Un exemple de ce dédoublement est représenté (Figure 38a) pour le signal du méthyle 
porté par le carbone asymétrique. Les signaux à 0,31 et 0,29 ppm appartiennent au composé 
méso et les signaux à 0,27 et 0,25 ppm appartiennent aux énantiomères (S, S) et (R, R). Le 
rapport des intensités des pics correspondant est de 5,0%. Le mélange ainsi obtenu contient 
5,0% de composé méso.  
Afin de confirmer la présence de ce composé méso, nous avons synthétisé le dérivé 
(1) à partir de chaines racémiques. En effet le greffage d’un mélange racémique de chaine 1-
chloro-2-méthylbutane sur le carbone 9 de la molécule de 2,7-dibromofluorène conduit avec 
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un rendement de 60% au dérivé (1) obtenu sous la forme d’un mélange 25 / 25 / 50 de 
composés SS / RR / méso. L’analyse en RMN 1H de ce mélange montre la présence de deux 
doublets d’égale intensité à des déplacements chimiques identiques à ceux rapportés ci-
dessus en version quasi-énantiopure (Figure 38b). 
 
Figure 38 : Signaux RMN des protons du carbone « 2-méthyl » de (1) synthétisé à partir de 
chaines a) énantiopure commerciales, b) racémiques.   
 
Plusieurs méthodes ont été employées pour essayer d’éliminer le composé méso 
(recristallisation, lavages… du mélange de diastéréoisomères) mais aucune ne nous a permis 
de nous affranchir de ce composé. N’ayant d’autres moyens à notre disposition pour purifier 
les chaines chirales nous avons donc dû nous résigner à utiliser le mélange de 
diastéréoisomères 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1) tel quel. 
Une grande attention a été apportée sur la réaction de greffage des chaînes chirales. 
En effet, la molécule de 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1) est la molécule 
clef de cette étude. C’est l’intermédiaire optiquement actif à 95% (92,5 % (S,S) et 2,5 % (R,R)) 
de départ qui servira de base pour la synthèse de tous les ligands présentés ultérieurement. 
La réaction est rapide, efficace et facilement adaptable à l’échelle du gramme.  
 
II.4. Synthèse de l’acide 9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-
dicarboxylique ou (H2FC) 
Afin d’obtenir dans un premier temps un ligand dit « court » nous avons cherché à 
remplacer les bromes en positions 2 et 7 du noyau fluorène par des fonctions carboxylates. 
 51 
 
Cette réaction vise à remplacer les deux atomes de brome par des fonctions nitriles par une 
réaction de Rosenmund-von Braun88 (Schéma 3) qui peuvent ensuite être facilement 
hydrolysées en fonctions carboxylates. Si cette stratégie a été en premier lieu développée 
dans l’équipe pour les unités spirobifuorènes elle n’en reste pas moins très efficace pour les 
unités fluorènes.  
 
Schéma 3 : Réaction de cyanation sur (1). 
 
Cependant, les conditions opératoires (ici DMF chauffé à reflux pendant trois jours) 
conduisent dans un premier temps à la formation des fonctions nitriles puis à leur hydrolyse 
partielle en fonctions amides et acides. Ainsi, après l’étape de cyanation nous nous 
retrouvons en présence de plusieurs espèces. La Figure 39a montre les déplacements 
chimiques des protons aromatiques du cœur fluorène de (1) avant l’étape de cyanation. 
Ainsi, on note la présence de pics fins et bien définis entre 7,51 et 7,82 ppm avant l’étape de 
cyanation correspondant bien aux trois protons différents portés par le cœur fluorène. La 
Figure 39b représente la même zone après l’étape de cyanation. On note la présence d’un 
massif large mettant en évidence la présence de plusieurs espèces fluorènes non 
identifiables. On peut en conclure que les fonctions portées par le fluorène sont nombreuses 
et différentes et il est impossible d’identifier précisément les espèces en présence dans ce 
mélange. La spectroscopie infra-rouge a permis de mettre en évidence que le mélange de 
produits après l’étape de cyanation ne présente pas de bande d’absorption vers 2200 cm-1 
caractéristique des fonctions nitriles mais une bande large et intense de la fonction amide ou 
                                                        
88. Rosenmund, K. W.; Struck, E., Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft (A and B Series), 1919, 52, 
1749. 
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acide à 1660 cm-1 qui correspond à l’élongation de la liaison C=O, deux bandes d’élongation 
de la liaison N-H à 3350, 3209 cm-1 et une bande à 1600cm-1 pouvant être attribué à la 
déformation de la liaison N-H (Figure 40). Nous pouvons donc émettre l’hypothèse que 
toutes les fonctions nitriles ont donc été hydrolysées en fonctions amides et acides 
conduisant à un mélange de produits différents et diversement substitués. Cependant, le 
composé final désiré étant un diacide carboxylique, l’hydrolyse de l’ensemble des composés 
présents dans ce mélange devrait conduire au produit attendu. 
 
Figure 39 : a) Spectre RMN en solution (DMSO D6) de (1) ; b) Spectre RMN en solution (DMSO 
D6) des protons du noyau fluorène pour le mélange après cyanation. 
 
 
Figure 40 : Spectre IR du mélange de produits obtenu lors de la cyanation de (1).  
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Schéma 4 : Synthèse de (H2FC) (88% depuis (1)). 
 
 Ainsi, l’hydrolyse du mélange de composés précédents en milieu basique dans 
l’éthylène glycol à 200°C conduit au dérivé diacide carboxylique (H2FC) attendu (Schéma 4). 
Les réactions classiques d’hydrolyse dans un mélange eau / alcool n’ont pas conduit à de bon 
résultats à cause de la faible solubilité des composés. La réaction a donc été conduite dans 
un solvant à haut point d’ébullition et miscible à l’eau : l’éthylène glycol. On peut noter pour 
(H2FC) l’apparition en RMN 
1H  d’un signal échangeable au D2O vers 13 ppm correspondant 
aux protons des acides carboxyliques de (H2FC). 
 Cette stratégie efficace a permis de synthétiser le composé (H2FC) en deux étapes 
avec un rendement global de 88%. Même si l’étape de cyanation conduit à un mélange de 
différents produits (amide et acide), comme observé lors de la thèse de F. Moreau1 avec les 
composés spirobifluorènes, l’hydrolyse de ce mélange de composés nous permet d’obtenir 
le diacide désiré à l’échelle du gramme et sans avoir besoin d’étape de purification 
préalable. 
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II.5. Acides 4,4'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-
diyl)dibenzoique  ou (H2FP) et 3,3'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-
fluorène-2,7-diyl)dibenzoique ou (H2FM) 
II.5.1.  Synthèse des acides 4,4'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-
2,7-diyl)dibenzoique ou (H2FP) et 3,3'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-
fluorène-2,7-diyl)dibenzoique ou (H2FM) 
Dans un second temps, afin d’obtenir des ligands plus étendus et de géométrie variée 
(H2FP) et (H2FM), nous avons retenu une stratégie visant à synthétiser les dérivés esters de 
l’acide 4,4'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-diyl)dibenzoique ou (H2FP) et 3,3'-
(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-diyl)dibenzoique ou (H2FM) avant d’hydrolyser 
les fonctions ester en milieu basique. Les esters (2) et (3) ont ainsi tous deux été obtenus par 
réaction de Suzuki-Miyaura89 (voir cycle catalytique Schéma 5) entre le 2,7-dibromo-9,9-
bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1) et les acides 4-(méthoxycarbonyle)phényle boronique et 
3-(méthoxycarbonyle)phényle boronique en présence de palladium 
tétrakis(triphenylphosphine) et carbonate de potassium (Schéma 6). 
 
Schéma 5 : Cycle catalytique de la réaction de Suzuki-Miyaura (ici Ar = fluorène, Ar’= 
phényle).89 
                                                        
89.(a) Miyaura, N.; Yamada, K.; Suzuki, A., Tetrahedron Letters, 1979, 20, 3437;  (b) Miyaura, N.; Suzuki, A., 
Chemical Reviews (Washington, DC, United States), 1995, 95, 2457. 
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 Les esters (2) et (3) (Schéma 6), se sont révélés peu solubles dans les solvants usuels 
(acétate d’éthyle, dichlorométhane…) qui sont généralement utilisés comme éluants lors de 
phases de purification ce qui a posé un problème de purification. En effet, à cause de cette 
faible solubilité les molécules ont tendance à précipiter sur la silice, quels que soient les 
éluants utilisés et ce phénomène a entrainé des difficultés lors des purifications sur colonnes 
de gel de silice (inhomogénéité des fractions récupérées, certaines contenant des impuretés 
et d’autres non). Nous avons donc cherché un autre moyen de purifier les esters. La 
recristallisation dans le méthanol s’est révélée être une très bonne méthode pour purifier les 
esters (2) et (3). Cette technique rapide et efficace permet de s’affranchir des colonnes de 
purification et nous a permis de purifier plusieurs grammes d’ester par simple 
recristallisation du produit brut réactionnel dans le méthanol, tandis qu’une purification sur 
colonne de silice de plusieurs jours donnait des résultats difficilement reproductibles.  
 
Schéma 6 : Voies de synthèse des ligands (H2FP) et (H2FM) représenté ici dans sa forme syn. 
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 Avec les esters en main, la dernière étape de la synthèse est une hydrolyse des 
fonctions ester afin d’obtenir les acides carboxyliques correspondants. Toujours pour les 
mêmes problèmes de solubilité, la réaction a été effectuée dans un mélange eau, éthanol et 
tétrahydrofurane (THF) (1/3, 1/3, 1/3) et non pas dans un mélange classique eau / éthanol. 
En RMN 1H, nous pouvons noter pour (H2FP) et (H2FM) la disparition des signaux de la 
fonction méthanoate vers 3,5 ppm, ainsi que l’apparition d’un signal échangeable au D2O 
vers 13 ppm correspondant aux protons portés par la fonction carboxylate. On peut noter 
que le ligand (H2FM) peut présenter à l’état solide deux conformations différentes, syn et 
anti, en fonction de l’orientation des fonctions carboxylates  l’une par rapport à l’autre 
(Figure 41). 
 
Figure 41 : Représentation des différentes conformations du ligand (H2FM). 
 
Les stratégies de synthèses mises en place ici nous ont permis de préparer les deux 
ligands (H2FP) et (H2FM) à l’échelle du gramme, quantités absolument nécessaires pour la 
suite de ce travail. Les voies de synthèses sont rapides (trois étapes), performantes et 
mettent en œuvre des réactions simples à haut rendement (60% de rendement total) 
s’affranchissant au maximum des colonnes de purification sur gel de silice (trois étapes, une 
seule colonne). 
 
II.5.2.  Structure cristalline de (H2FP) 
Des monocristaux de (H2FP) de qualité suffisante ont pu être obtenus pour procéder 
à un enregistrement de données de diffraction des rayons X à 150 K. Ainsi, nous avons pu 
déterminer la structure cristalline du ligand (H2FP) seul, renseignant sur la configuration 
absolue des chaines chirales ainsi que sur la géométrie du ligand (Figure 44). Il est important 
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de noter que la détermination de la configuration absolue d’un carbone asymétrique n’est 
possible qu’en diffraction des rayons X. Il nous a semblé important d’étudier la structure du 
ligand afin de pouvoir comparer la conformation (configuration des chaines chirales, angles 
de liaison, position des carboxylates, torsion des cycles, etc…) de l’unité phényle-fluorène-
phényle isolée à celles retrouvées dans les MOFs. 
 
II.5.2.1.  Détermination de la structure cristalline de (H2FP) 
 La structure du composé (H2FP) a été déterminée dans le groupe d’espace P21 en 
accord avec les extinctions systématiques du groupe et du caractère chiral de la molécule. 
Les positions des atomes de carbone et d’oxygène du corps du ligand ainsi que des chaines 
chirales ont été déterminées par les méthodes directes avec le programme SIR9790. Les 
atomes d'hydrogène portés par les atomes de carbone des ligands et des chaines chirales 
ont été localisés par contraintes géométriques avec la commande HFIX de SHELXL91. Les 
détails de l'affinement structural réalisé sans aucune contrainte sont présentés dans le 
Tableau 2. Le Tableau 3 contient les distances de liaisons importantes à la compréhension de 
la structure de la molécule. Les positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
 
Données cristallographiques 
Formule brute C37O4H36  V (Å
3) 3062,5 (6) 
Système cristallin Monoclinique Z 4 
Groupe d'espace P21 Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 12,794 (1) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,3 – 27,4 
b (Å) 14,823 (1) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1)  0,075 
c (Å) 16,303 (1)   Masse molaire (g.mol-1) 544,66 
 (°) 90 Densité calculée  1,181 
(°) 97,901 (3)    
(°) 90    
                                                        
90. Altomare, A.; Burla, M. C.; Camalli, M.; Cascarano, G. L.; Giacovazzo, C.; Guagliardi, A.; Moliterni, A. G. G.; 
Polidori, G.; Spagna, R., Journal of Applied Crystallography, 1999, 32, 115. 
91. Sheldrick, G., Acta Crystallographica Section A, 2008, 64, 112. 
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Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6928 
Nombre de 
réflexions mesurées 46056 Transmissionmax 0,7456 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
13755 
 
-16 ≤h≤ 16 
Rint 0,040 Réflexions enregistrées  -19 ≤k≤ 18 
R() 0,046  -21 ≤l≤ 21 
Taille du cristal (mm) 0,36 x 0,15 x 0,18   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
739 Nombre de contraintes 0 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,044 (Δ/σ)max 0,847 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,128 Δρmin (e Å
-3) -0,26 
GoF 1,07 Δρmax (e Å
-3) 0,33   
Paramètre  
de Flack 
0,00 (8)   
Tableau 2 : Données cristallographiques de (H2FP). 
 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
O1 - C8 1,273 (3) O2 - C45         1,262 (2) 
O7 - C8          1,273 (2) O8 - C45         1,274 (3) 
O4 - C30        1,253 (2) O3 - C50         1,257 (3) 
O6 - C30         1,289 (3) O5 - C50         1,284 (3) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O1 - C8 - O7 123,4 (2) O2 - C45 - O8 123,3 (2) 
O1 - C8 - C12 119,0 (2) O2 - C45 - C20 119,6 (2) 
O7 - C8 - C12 117,6 (2) O8 - C45 - C20 117,1 (2) 
O4 - C30 - O6 123,5 (2) O3 - C50 - O5 123,7 (2) 
O4 - C30 - C19 119,9 (2) O3 - C50 - C26 118,9 (2) 
O6 - C30 - C19 116,5 (2) O5 - C50 - C26 117,4 (2) 
Tableau 3 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans  la structure de 
(FP). 
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II.5.2.2.  Description de la structure cristalline de (H2FP) 
L’unité asymétrique de (H2FP) comporte deux ligands (H2FP) dont tous les atomes 
sont en position générale (Wickoff 2a) (Figure 42). Les ligands sont liés par des liaisons 
hydrogène crées par les fonctions carboxylates formant des chaines linéaires le long de la 
direction (101) (Figure 42, Figure 43).  Les distances O-O intermoléculaires, de l’ordre de 2,6 
Å, maintiennent la cohésion de la structure. Nous pouvons noter que la structure cristalline 
de (H2FP) ne présente pas de désordre prononcé sur les chaines chirales portées par l’unité 
fluorène. La Figure 44 montre la configuration absolue des chaines chirales portées par le 
carbone 9 du fluorène. Les deux chaines de 2-méthylbutane présentent bien une 
configuration (S) ce qui confirme la valeur du paramètre de Flack qui est à 0,00 (8). Comme 
attendu, aucune racémisation n’a été observée dans l’ensemble de la suite réactionnelle et 
les ligands obtenus sont bien optiquement purs.  
 
Figure 42 : Représentation de la maille cristalline de (H2FP). 
 
 
Figure 43 : Liaisons hydrogène inter-ligands.  
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Figure 44 : Configuration des chaines chirales de 2-méthylbutane portées par un fluorène 
dans (H2FP). 
 
 Enfin, nous pouvons relever les angles de torsion mesuré par PLATON92 entre les 
espaceurs aryles et le cœur fluorène de 35,3° et de 42,2° (Figure 45). Ces valeurs sont des 
valeurs classiques pour les dérivés aryle / fluorène / aryle93 et l’angle entre les plans créés 
par les deux groupements phényles du cœur fluorène est de 2,89°. 
 
Figure 45 : Angles de torsions entre les espaceurs aryles et le cœur fluorènes (les chaines 
chirales ainsi que les atomes d’hydrogène ne sont pas représentés pour plus de clarté). 
 
 Les informations fournies par la structure cristallographique présentée ici, qui a été 
déterminée et affinée sans la moindre contrainte, servira de référence pour fixer des 
contraintes dans les structures des futurs MOFs.  
                                                        
92. A.L.Spek, PLATON, A Multipurpose Crystallographic Tool, Utrecht University, Utrecht, The Netherlands, 
2002. 
93.(a) Thirion, D.; Poriel, C.; Barrière, F.; Métivier, R.; Jeannin, O.; Rault-Berthelot, J. l., Organic Letters, 2009, 
11, 4794;  (b) Thirion, D.; Poriel, C.; Métivier, R.; Rault-Berthelot, J.; Barrière, F.; Jeannin, O., Chemistry – A 
European Journal, 2011, 17, 10272. 
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II.6. Synthèse de l’acide 5,5'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-
fluorène-2,7-diyl)diisophthalique ou (H4FT) 
II.6.1.  Synthèse du diacide (3,5-bis(éthoxycarbonyl)phényl)boronique 
Afin de compléter cette étude, nous nous sommes intéressés à la voie de synthèse 
pouvant conduire à un ligand tétracarboxylate afin de pouvoir faire varier la connectivité des 
ligands. Notre choix s’est porté sur le diacide (3,5-bis(éthoxycarbonyl)phényl)boronique qui 
est l’analogue ester de l’acide (3,5-diméthylphenyl)boronique (Schéma 7). Cependant, ce 
composé n’étant pas commercial il a dû être synthétisé. Plusieurs voies de synthèse sont 
disponibles dans la littérature.18, 81, 94 Une de ces voies a été rapportée par le groupe de 
Schröder.18 Elle consiste à oxyder les fonctions méthyles d’un acide (3,5-
diméthylphenyl)boronique (4) par du permanganate de potassium dans de la soude (Schéma 
7). Nous avons choisi cette voie qui semble être la plus adaptée et la plus simple à mettre en 
œuvre et surtout la plus rapide. Ainsi dans des conditions similaires à celles rapportées par le 
groupe de Schröder18, l’acide boronique (5) a été synthétisé à l’échelle de plusieurs grammes 
avec d’excellents rendements de l’ordre de 93%.  
 
Schéma 7 : Synthèse de l’acide-5-boronoisophthalique (5). 
 
Avec l’acide boronique en main, l’estérification en milieu acide (H2SO4) a ensuite pu 
être effectuée dans un mélange éthanol/H2SO4 0,5 % (Schéma 8) et a permis d’obtenir le 
diester (6) avec un rendement de 95%.  
                                                        
94. Lu, Z.; Du, L.; Tang, K.; Bai, J., Crystal Growth & Design, 2013, 13, 2252. 
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Schéma 8 : Synthèse de l’acide (3,5-bis(éthoxycarbonyl)phenyl)boronique (6). 
 
Pour conclure, il est important de noter que ce travail a permis de montrer la grande 
stabilité en milieu oxydant et acide de la fonction B(OH)2. Le rendement global de cette 
approche est de 88%. La synthèse de l’acide (3,5-bis(éthoxycarbonyl)phenyl)boronique (6) 
étant possible à l’échelle du gramme, nous pouvons donc synthétiser un ligand 
tétracarboxylate avec l’unité fluorène. 
 
II.6.2.  Couplage de Suzuki-Miyaura entre le 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-
méthylbutyl)fluorène (1) et l’acide (3,5-
bis(éthoxycarbonyle)phényle)boronique (6) 
Disposant de l’acide boronique (6), nous avons pu poursuivre la synthèse du ligand 
tétracarboxylate (H4FT), en  greffant (6) sur le fluorène chiral (1) par couplage de Suzuki-
Miyaura89 (Schéma 9). Les conditions opératoires utilisées sont les mêmes que celles 
décrites pour la synthèse de (2) et (3) (§ II.5.1). Cependant, il est intéressant de noter que 
l’utilisation d’une fonction éthanoate à la place d’une fonction méthanoate comme dans les 
cas de (2), (3) ou (7) synthétisé avec des fonctions méthanoate, améliore grandement la 
séparation des produits de réaction lors des phases de purification sur gel de silice. Toutefois 
dans ce cas aussi, la solubilité de la molécule finale (7) est tellement faible dans les éluants 
usuels qu’il devient nécessaire de procéder à des recristallisations dans le méthanol pour 
purifier le tétra-ester final (7). 
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Schéma 9 : Synthèse de (H4FT). 
 
II.7. Spectroscopie d’absorption UV-visible et de fluorescence des 
ligands synthétisés 
Les propriétés optiques des ligands à noyau fluorène synthétisés dans ce travail ont été 
étudiées par spectroscopie d'absorption UV-Visible et de fluorescence en solution. En effet, 
les dérivés fluorène suscitent un énorme intérêt ces dernières années pour leurs propriétés 
optiques. 84-93b Si ces propriétés n’étaient pas le principal intérêt de cette étude, nous avons 
naturellement enregistré et étudié les spectres d'absorption UV-Visible et d'émission de 
fluorescence des ligands qui est une spécialité d’une des deux équipes dans laquelle j’ai 
effectué mes travaux de thèse. De plus, les propriétés optiques des ligands seront ensuite 
comparées à celles des MOFs correspondants. 
Le 2-7dibromofluorène et (1) possèdent des spectres d’absorption UV bien définis avec 
des bandes fines à 282 et 314 nm (THF) (Figure 46). Le ligand (H2FC), constitué d’un corps 
fluorène et de deux fonctions carboxylates, possède, lui aussi, deux bandes bien définies, à 
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296 et 323 nm (THF) (Figure 46). Les maxima d’absorption de (H2FC) par rapport à (1) sont 
déplacés vers la région rouge dû à la conjugaison aryle/carboxylate (Tableau 4).1,95 
 
Figure 46 : a) Spectres d’absorptions UV-visible des ligands fluorènes en solution dans le THF.  
b) Spectres d’émission de fluorescence des ligands fluorène en solution dans le THF. Les 
différentes longueurs d’onde d’excitation figurent dans le Tableau 4.  
 
 
(H2FC) 
(THF) 
(H2FP) 
(THF) 
(H2FM) 
(THF) 
(H4FT) 
(THF) 
(1) 
(THF) 
UV-Vis. 
λ(abs) (nm) 
296 ; 310 ; 323 340,4 327,5 328 282 ; 303 ; 314 
Largeur à mi-
hauteur 
Abs (nm) 
48 53 57 52 33 
Fluo. 
λ(em) (nm) 
(λ Exc 310nm) 
331 ; 345 
(λ Exc 350nm) 
382 ; 399 
(λ Exc 320nm) 
363 ; 380 
(λ Exc 320nm) 
366 ; 382 
Non visible 
Largeur à mi-
hauteur 
Em (nm) 
35 48 40 39 / 
λ(em)-λ(abs) 
(nm) 
Pic avec 
l’intensité max 
22 41,6 35,5 38 / 
Tableau 4 : Longueurs d'onde d'absorption en spectroscopie d’absorption UV-visible et 
d'émission en spectroscopie de fluorescence des différents ligands. 
                                                        
95. Fleming. I.; Dudley, H. W., Spectroscopic Methods in organic Chemistry, McGRAW-HILL COMPANY, 1995. 
a 
b 
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 Les spectres d’absorption UV-visible des ligands étendus (H2FP, H2FM et H4FT) 
enregistrés dans le THF présentent des maxima respectivement à 340, 327,5 et 328 nm et 
des bandes larges (comme le montrent leurs largeurs à mi-hauteur) et peu définies. Ainsi, les 
spectres des dérivés étendus sont plus larges que ceux des dérivés courts. Ce phénomène 
est dû à la rotation des groupements phényles liés au fluorène. 84f,93,96 On notera aussi que la 
présence des groupements aryles décale les maxima vers le rouge par rapport au ligand dit 
court (H2FC) à cause de l’extension de la conjugaison engendrée par ces groupements.
93b-96 
On note également un décalage de 12 nm des maxima d’absorption entre (H2FP) et (H2FM). 
En effet, il est connu qu’un lien para entraine une plus forte conjugaison qu’un lien méta.97 
Ainsi, le dérivé (H2FP) présente un maximum d’absorption décalé vers le rouge par rapport à 
son homologue (H2FM) dû à la délocalisation plus forte des électrons  entre le phényle et le 
carboxylate en para (H2FP) par rapport au carboxylate en méta (H2FM). On peut aussi noter 
que (H4FT) et (H2FM) possèdent des maxima quasi-identiques. Ainsi le nombre de fonctions 
carboxylates en position méta a peu d’influence sur les maxima d’absorption car peu 
conjugués avec l’unité phényle (comme montré ci-dessus).  
 En spectroscopie de fluorescence le même phénomène de décalage des maxima vers 
le rouge en fonction de la conjugaison est observé (Figure 46b). Les spectres d’émission des 
ligands (H2FC, H2FP, H2FM et H4FT) enregistrés dans le THF présentent des bandes plus fines 
et bien définies. Les maxima d’émission des ligands étendus sont décalés vers le rouge, pour 
les mêmes raisons qu’exposées précédemment, respectivement à 345, 382, 363 et 366 nm. 
On note également que les spectres de fluorescence de (H2FC), (H2FP), (H2FM) et (H4FT) sont 
mieux résolus que leurs spectres d’absorption. Ce phénomène est dû au fait qu'à l'état excité 
les liaisons C-C joignant le phényle du corps fluorène au phényle portant la fonction 
carboxylate acquièrent un caractère de double liaison. Ce phénomène entrainant une 
rigidification de la structure de la molécule à l’état excité a déjà été observé dans la 
littérature pour les corps fluorènes et SBF93,96. Il est important de noter que les rendements 
quantiques n’ont pas été mesurés par manque de temps. 
                                                        
96. Poriel, C.; Rault-Berthelot, J.; Thirion, D.; Barrière, F.; Vignau, L., Chemistry – A European Journal, 2011, 17, 
14031. 
97.(a) Schneider, D.; Rabe, T.; Riedl, T.; Dobbertin, T.; Kröger, M.; Becker, E.; Johannes, H. H.; Kowalsky, W.; 
Weimann, T.; Wang, J.; Hinze, P.; Gerhard, A.; Stössel, P.; Vestweber, H., Advanced Materials, 2005, 17, 31;  (b) 
Poriel, C.; Metivier, R.; Rault-Berthelot, J.; Thirion, D.; Barriere, F.; Jeannin, O., Chemical Communications, 2011, 
47, 11703;  (c) M, R.; D, T.; J.C, V.; B., G.; Rault-Berthelot, J. l.; R., M.; C., P., Angew Chem Int Ed Engl, 2013, sous 
presse. 
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II.8. Protocoles de synthèse et caractérisations 
II.8.1.  Synthèse de (1) 
 A un mélange d’hydroxyde de sodium (25N, 15 mL) et de diméthylsulfoxyde (5 mL) 
sont ajoutés, sous argon, l’iodure d'ammonium tétra butyle (0,069 g ; 0,25 mmol), le 
chlorure de phényle de triméthylammonium (0,115 g ; 0,31 mmol) et le 2,7-dibromofluorène 
(1 g ; 3,09 mmol). Ensuite, le (S)-1-bromo-2-méthylbutane est ajouté et le mélange est porté 
à 100°C pendant 12 h. La réaction est suivie par chromatographie sur couche mince (CCM) 
(éluant : éther de pétrole 100%). A la fin de la réaction, le mélange est refroidi à 
température ambiante et 20 mL de solution saturée en chlorure de sodium sont ajoutés. La 
phase aqueuse est extraite au dichlorométhane (4 x 100 mL). Les phases organiques sont 
réunies et séchées sur sulfate de magnésium. Le solvant est évaporé et le 2,7-dibromo-9,9-
bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1) est purifié par chromatographie sur gel de silice (éluant : 
éther de pétrole). Après évaporation des solvants de chromatographie, (1) est isolé sous la 
forme d’un solide incolore avec un rendement de 92 %.  
 
Point de fusion : 81°C. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO d6, ppm) : δ = 7,80 (d, J = 8.1 Hz, 2H, CHAR) ; 7,75 (d, J = 1.8 Hz, 2H, 
CHAR) ; 7.53 (dd, J = 8,1, 1.8 Hz, 2H) ; 2,13 (dd, J = 14,0, 3,9 Hz, 2H, CH2) ; 1,91 (dd, J = 14,0, 
7,3 Hz, 2H, CH2) ; 0,94 – 0,66 (m, 4H, CH2); 0,60(dd,  J = 10.3, 6.5 Hz, 6H, CH) ; 0,25 (d, J = 6,5 
Hz, 6H, CH3). 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3, ppm) : δ = 151,7 (CAR) ; 138,3 (CAR) ; 129,3 (CHAR) ; 126,3 (CHAR) ; 
120,3 (CHAR) ; 120,2 (CAR) ; 54,3 (C9) ; 46,9 (CH2) ; 30,1 (CH2) ; 29,7 (CH) ; 20,0 (CH3) ; 10,0 
(CH3). 
UV-Vis (THF): λmax = 282 nm. 
Infrarouge (4000-400 cm-1) : 2960, 2910, 2871, 2848, 1459, 1448, 1417, 1398, 1375, 1060, 
877, 812, 748. 
Masse : (ESI+, MeOH/CH2Cl2 90:10): m/z calculée pour (1)
 : 462,05577 [M+] ; trouvée 
462,0557. 
Pouvoir rotatoire : [α]Na
20 = +9,92 (C=5,04;THF). 
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II.8.2.  Synthèse de l’acide 9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-
dicarboxylique (H2FC) 
 Le cyanure de cuivre (1 g, 5,58 mmol) est ajouté sous argon à une solution 
préalablement dégazée de (1) (1 g, 2,15 mmol) dans 20 mL de DMF anhydre. Le mélange est 
porté à reflux sous agitation pendant quatre jours et l'avancement de la réaction est suivi 
par CCM (éluant : éther de pétrole/acétate d'éthyle : 4/1). Le mélange est refroidi à 
température ambiante et une solution de chlorure de fer III hexahydrate (1,8 g, 6,66 mmol) 
dans un mélange eau/éthanol est ajoutée (4,5 mL/4,5 mL). Le mélange résultant est porté à 
ébullition pendant une minute puis refroidi à température ambiante et ajouté à une solution 
d'acide chlorhydrique diluée (1%, 37 mL) sous agitation dans un bain de glace. Le mélange 
est ensuite extrait au dichlorométhane. Les phases organiques sont réunies, lavées par une 
solution saturée d'éthylènediaminetétraacétate de sodium (2x100 mL), puis séchées sur 
sulfate de magnésium et le solvant est évaporé. Le mélange ainsi isolé est mis en suspension 
dans une solution d'hydroxyde de potassium (1 g, 25 mmol) dans 15 mL d'éthylène glycol. La 
suspension est chauffée à 200 °C pendant 12h. Après refroidissement à température 
ambiante, de l'eau distillée est ajoutée sous agitation jusqu'à apparition d'un précipité blanc 
et la solution est acidifiée à un pH = 1 par ajout d'acide chlorhydrique concentré. (H2FC) est 
isolé sous la forme d’un solide incolore par filtration avec un rendement de 96,5 % puis 
séché à l'étuve à 80 °C.  
 
Décomposition > 300°C. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO-d6) : δ = 13,01 (s, 2H, COOH) ;  8,07 (s, 2H, HAR) ; 8,04 – 7,95 (m, 
4H, HAR) ; 2,19 (dd, J = 14,0, 3,6 Hz, 2H, CH2) ; 1,95 (dd, J = 14,0,  7,3 Hz, 2H, CH2) ; 0,92 – 0,62 
(m, 4H, CH2) ; 0,48 (t, J = 7,3 Hz, 6H, CH3) ; 0,44 – 0,33 (m, 2H, CH) ; 0,14 (d, J = 6,6 Hz, 6H, 
CH3). 
RMN 13C (75 MHz, DMSO) : δ= 167,6 (COOH) ; 151,3 (CAR) ; 143,9 (CAR) ; 130,0 (CAR) ; 128,8 
(CHAR) ; 120,8 (CHAR) ; 124,9 (CHAR) ; 54,6 (C9) ; 46,4 (CH2) ; 30,4 (CH2) ; 30,2 (CH) ; 20,8 (CH3) ; 
10,8 (CH3). 
UV-Vis (THF): λmax = 323 nm. 
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Infrarouge (4000-400 cm-1) : 2962 (O-H) ; 2917 ; 1685 (C=O) ; 1608 ; 1585 (C-O) ; 1411 ; 1300 
; 1277 ; 837 ; 762 ; 752 ; 665 ; 648 ; 640. 
Masse : (ESI+, MeOH/CH2Cl2 90:10) : m/z calculée pour (H2FC)
 : 393,20713 [M+] ; trouvée 
393,2071. 
Pouvoir rotatoire de la lumière : [α]Na
20 = +14,56 (C=4,12;THF). 
 
II.8.3.  Synthèse de l’acide (3,5-bis(éthoxycarbonyl)phenyl)boronique(6) 
L’acide (3,5-diméthylphenyl)boronique (4) (2,5 g, 16,67 mmol) et l’hydroxyde de 
sodium (2,2 g, 55 mmol) sont dissous dans un mélange ter-butanol/eau ((v/v) 1:1 ; 200 mL). 
Le mélange est porté à 40°C sous agitation et le permanganate de potassium (1 g, 6,32 
mmol) est ajouté à la solution. Lorsque la couleur pourpre de la solution disparait et devient 
verte, la température est augmentée à 70°C et le permanganate de potassium (10 g, 63,28 
mmol) est ajouté à nouveau toujours sous agitation. Après 4h, si la couleur pourpre est 
toujours présente, l’excès de permanganate de potassium est réduit par le thiosulfate de 
sodium (2,50 g) et la solution est filtrée à chaud. Le précipité de MnO2 est lavé avec de l’eau 
bouillante (200 mL) et le filtrat est réduit par évaporation jusqu’à un volume de 5 mL 
environ. La solution est ensuite acidifiée jusqu’à pH=1 par ajout de HCl concentré. Le 
précipité blanc d’acide-5-boronoisophthalique (5) est récolté par filtration et est ensuite lavé 
à l’eau. Le produit est séché à 100°C une nuit. 
 Les caractéristiques spectroscopiques de (5) sont accord avec celles publiées par le 
groupe de Schröder.18  
 L’acide-5-boronoisophthalique est dissous dans une solution d’éthanol absolu (100 
mL) contenant 0,5 mL de H2SO4 (98%). La solution est portée à reflux pendant 12h. Après 
réaction la solution est concentrée par évaporation jusqu’à apparition d’un précipité blanc 
auxquels 20 mL d’eau sont ensuite ajoutés pour faire précipiter l’acide (3,5-
bis(éthoxycarbonyl)phenyl)boronique (6). Le produit est ensuite récolté par filtration et est 
lavé à l’eau jusqu’à obtention d’un filtrat à pH neutre. Le produit est ensuite séché à l’étuve 
à 100°C une nuit. Le rendement global de cette réaction est de 88%. 
 Les caractéristiques spectroscopiques de (6) sont accord avec celles publiées par le 
groupe de Schröder.18  
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II.8.4.  Synthèse de (2), (3) et (7) 
Les mode opératoires des synthèses des acides 4,4'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-
fluorène-2,7-diyl)dibenzoique (H2FP), acide 3,3'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-
diyl)dibenzoique (H2FM) et de l’acide 5,5'-(9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)-9H-fluorène-2,7-
diyl)diisophthalique (H4FT) étant identiques, à la nature des acides boroniques près, seul le 
protocole général de synthèse sera décrit. 
 Le 2,7-dibromo-9,9-bis((S)-2-méthylbutyl)fluorène (1) (1 g, 2,15 mmol), l'acide  
boronique (5,22 mmol) et le palalladium tetrakis triphénylphosphine Pd(PPh3)4 (0,342 g, 
0,29 mmol) sont ajoutés à 20 mL de THF fraîchement distillé. Le mélange résultant est 
dégazé, agité sous argon pendant quinze minutes et 10 mL d'une solution aqueuse de 
carbonate de sodium (480 mg, 4,5 mmol), préalablement dégazée quinze minutes, sont 
ajoutés. Sous atmosphère d'argon, le mélange est agité à 80 °C pendant 12 h. Après 
refroidissement du mélange à température ambiante, une solution aqueuse saturée de 
chlorure de sodium (50 mL) est ajoutée et le mélange est extrait à l’acétate d’éthyle (4 x 100 
mL). Les phases organiques sont réunies et séchées sur sulfate de magnésium et le solvant 
est évaporé. L’ester est purifié par recristallisation dans le méthanol. 
 
Les caractéristiques de (2) sont listées ci-après :  
Point de fusion : 225°C. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,14 (d, J = 8,5 Hz, 4H, CHAR) ; δ =  7,87 – 7,77 (m, 2H, CHAR) ; δ 
=  7,72 (d, J = 8,5 Hz, 4H, CHAR) ; δ =  7,67 – 7,59 (m, 4H, CHAR) ; δ = 3,96 (s, 6H, CO2-CH3) ; δ =  
2,22 (dd, J = 13,9, 3,6 Hz, 2H, CH2) ; δ =  1,96 (dd, J = 13,9, 7,3 Hz, 2H, CH2) ; δ = 0,90 (m, 4H, 
CH2) ; δ =  0,77 – 0,65 (m, 2H, CH) ; δ = 0,60 (t, J = 7,3 Hz, 6H,CH3) ; δ = 0,29 (d, J = 6,6 Hz, 6H, 
CH3).
  
RMN  13C  (75 MHz, CDCl3) : δ = 166,1 (COO) ; 152,2 (CAR) ; 142,5 (CAR) ; 140,9 (CAR) ; 138,1 
(CAR) ; 132,4 (CHAR) ; 131,6 (CAR) ; 129,2 (CHAR) ; 126,6 (CHAR) ; 122,8 (CHAR) ; 120,6 (CHAR) ; 
61,6 (CH2) ; 55,3 (C9) ; 31,3 (CH) ; 30,8 (CH2) ; 21,4 (CH3) ; 14,5 (CO2CH3) ; 11,2 (CH3).  
Infrarouge (4000-400 cm-1) : 2953 (O-H) ; 2921 ; 2849 ; 1715 (C=O) ; 1604 ; 1460 ; 1433 ; 
1404 ; 1382 ; 1284 (C-O) ; 1188 ; 1109 ; 1013 ; 970 ; 914 ; 859 ; 820 ; 768 ; 700 cm-1. 
UV-Vis (THF): λmax = 345 nm. 
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HRMS (ESI+, MeOH/CH2Cl2 90:10): m/z calculée pour (2)
 : 575,31614 [M+H]+; trouvée 
575,3181.  
Pouvoir rotatoire de la lumière : [α]Na
20 = +4,9 (C=6,12 ;THF). 
 
Les caractéristiques de (3) sont listées ci-après :  
Point de fusion = 98°C. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,35 (t, J = 1,6 Hz, 2H,CHAR) ; 8,09 – 8,00 (m, 2H) ; 7,89 – 7,77 
(m, 4H,CHAR) ; 7,68 – 7,59 (m, 4H,CHAR) ; 7,55 (t, J = 7,7 Hz, 2H,CHAR) ; 3,98 (s, 6H, CO2-CH3) ; 
2,23 (dd, J = 13,9, 3,6 Hz, 2H, CH2) ; 1,96 (dd, J = 13,9, 7,3 Hz, 2H, CH2) ; 1,07 – 0,77 (m, 4H, 
CH2) ; 0,71 (dq, J = 10,0, 6,2 Hz, 2H, CH) ; 0,62 (t, J = 7,3 Hz,6H, CH3) ; 0,30 (d, J = 6,6 Hz, 6H, 
CH3). 
RMN 13C (75 MHz, CDCl3) : δ = 167,3 (COOH) ; 151,9 (CAR) ; 142,1 (CAR) ; 140,6 (CAR) ; 138,9 
(CAR) ; 131,7 (CHAR) ; 130,9 (CAR) ; 129,0 (CHAR) ; 128,4 (CHAR) ; 128,3 (CHAR) ; 126,4 (CHAR) ; 
122,7 (CHAR) ; 120,4 (CHAR) ; 55,1 (C9) ; 52,4 (CO2-CH3) ; 48,0 (CH3) ; 31,28 (CH2) ; 30,8 (CH) ; 
21,4 (CH3) ; 11,4 (CH3) ppm. 
Infrarouge  (4000-400 cm-1) : 2954 (O-H) ; 2906 ; 2871 ; 2846 ; 1721 (C=O) ; 1604 ; 1579 ; 
1460 ; 1437 ; 1403 ; 1377 ; 1338 ; 1286 (C-O) ; 1244 ; 1171 ; 1112 ; 1045 ;  1005 ; 981 ; 913 ; 
891 ; 857 ; 813 ; 755 ; 728 ; 693 ; 620 cm-1.  
UV-Vis (THF): λmax = 329 nm. 
HRMS (ESI+, MeOH/CH2Cl2 90:10) : m/z calculé pour (3)
 : 597,29808 [M+Na]+; trouvé 
597,2980.  
Pouvoir rotatoire de la lumière : [α]Na
20 = +13,48 (C=4,08; THF). 
 
Les caractéristiques de (7) sont listées ci-après :  
Point de fusion : 169°C. 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3) : δ = 8,67 (t, J = 1,5 Hz, 2H, CHAR) ; δ =  8,50 (d, J = 1,5 Hz, 4H, CHAR) 
; δ = 7,85 (d, J = 8,3 Hz, 2H, CHAR) ; δ = 7,70 – 7,64 (m, 4H, CHAR) ; δ = 4,47 (q, J = 7,1 Hz, 8H, , 
CO2-CH2-) ; δ =  2,25 (dd, J = 14,0, 3,6 Hz, 2H, CH2) ; δ =  1,97 (dd, J = 14,0, 7,2 Hz, 2H, CH2) ; δ 
=  1,46 (t, J = 7,3 Hz, 12H, CO2-CH2-CH3) ; δ = 1,04 – 0,78 (m, 4H, CH2) ; δ = 0,77 – 0,67 (m, 2H, 
CH) ; δ = 0,64 (t, J = 7,3 Hz, 6H, CH3) ; δ = 0,29 (d, J = 6,6 Hz, 6H, CH3). 
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RMN 13C (75 MHz, CDCl3) : δ = 166,11 (COOH) ; δ = 152,19 (CAR) ; δ = 142,51 (CAR) ; δ = 140,87 
(CAR) ; δ =138,11 (CAR) ; δ = 132,39 (CHAR) ; δ = 131,64 (CAR) ; δ = 129,21 (CHAR) ; δ = 126,56 
(CHAR) ; δ = 122,80 (CHAR) ; 120,63 (CHAR) ; δ = 61,65 (CO2-CH2) ; δ = 55,27 (C9) ; δ = 47,83 
(CH2) ; δ = 31,25 (CH2) ; δ = 30,83 (CH) ; 21,44 (CO2-CH3) ; δ = 14,51  (CH3) ; δ = 11,17 (CH3).  
UV-Vis (THF) : λmax = 327 nm. 
HRMS (ESI+, MeOH/CH2Cl2 90:10): m/z calculée pour C47 H54 O8 : 769,37109 [M+Na]
+ ; 
trouvé  769,3714. 
Pouvoir rotatoire de la lumière :  [α]Na
20 = +10,64 (C=1,88; THF). 
 
II.8.5.  Synthèse de (H2FP), (H2FM) et (H4FT) 
 L'hydroxyde de sodium (3,2 g, 80 mmol) est ajouté à une suspension d’ester (1,74 
mmol) dans un mélange de THF, d'éthanol et d'eau distillée (50 mL / 50 mL / 50 mL). La 
suspension résultante est chauffée à 40°C sous agitation pendant 3h. Après refroidissement 
à température ambiante de la solution, l'éthanol et le THF sont évaporés. La suspension est 
acidifiée à un pH = 1 par ajout d'acide chlorhydrique concentré. L'acide est isolé par filtration 
sous la forme d'un solide incolore avec un rendement global de 60 %.  
 
Les caractéristiques de (H2FP) sont listées ci-après :  
Point de fusion : 318°C. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO d6, ppm) : δ = 13,01 (s, 2H,  COOH) ; 8,05 (d, J = 8,0 Hz, 4H, HAR) ; δ 
= 7,98 (d, J = 7,6 Hz, 2H, HAR) ; δ = 7,95 – 7,80 (m, 4H, HAR) ; δ = 7,75 (d, J = 7,6 Hz, 2H, HAR) ; δ 
= 2,27 (d, J = 11,3 Hz, 2H,CH2) ; δ = 2,04 (dd, J = 13,3, 7,2 Hz, 2H, CH2) ; δ = 1,01 – 0,65 (m, 4H, 
CH2) ; δ = 0,52 (t, J = 7,1 Hz, 8H, CH3, CH) ; δ = 0,23 (d, J = 6,5 Hz, 6H, CH3). 
RMN 13C (75 MHz, DMSO d6, ppm) : δ = 166,6 (COOH) ; 151,3 (CAR) ; 141,6 (CAR) ; 140,3 (CAR) ; 
137,3 (CAR) ; 132,1 (CAR) ; 131,4 (CHAR) ; 128,7 (CHAR) ; 126,3 (CHAR) ; 122,6 (CHAR) ; 120,9 
(CHAR) ; 54,9 (C9) ; 46,3 (CH2) ; 30,4 (CH2) ; 30,3 (CH) ; 21,1 (CH3) ; 10,8 (CH3). 
Infrarouge (4000-400 cm-1) : 2955 (O-H) ; 2921 ; 1687 (C=O) ; 1604 ; 1585 ; 1418 ; 1285 (C-O) 
; 1382 ; 1317 ; 1285 ; 1181 ; 1122 ; 1103 ; 1015 ; 933 ; 861 ; 819 ; 796 ; 772 ; 704 cm-1. 
UV-Vis (THF) : λmax = 339 nm. 
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Masse (ESI-, MeOH/CH2Cl2 90:10): m/z calculée pour (H2FP) : 545,26974 [M-H
-] ; trouvée  
545,2697. 
Pouvoir rotatoire de la lumière : [α]Na
20 = +14,71 (C=4,08;THF). 
 
Les caractéristiques spectroscopiques de (H2FM) sont : 
Point de fusion : 256°C. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO d6, ppm) : δ = 8,25 (s, 2H, CHAR) ; δ = 7,97 (dt, J = 7,9, 4,1 Hz, 6H, 
CHAR) ; δ =  7,85 (d, 2H, J = 1,2 Hz CHAR) ; δ =  7,70 (dd, J = 7,7, 1,2 Hz, 2H, CHAR) ; δ =  7,63 (t, J 
= 7,7 Hz, 2H, CHAR) ; δ = 2,28 (dd, J = 13,8, 3,5 Hz, 2H, CH2) ; δ =  2,04 (dd, J = 13,8, 7,0 Hz, 2H, 
CH2) ; δ = 1,09 – 0,69 (m, 2H, CH2) ; δ =  0,84 – 0,70 (m, 2H, CH2) ; δ =0,61 (m, 2H, CH) ; δ =  
0,54 (t, J = 7,3 Hz, 6H, CH3) ; δ =  0,24 (d, J = 6,6 Hz, 6H, CH3). 
RMN 13C (75 MHz, DMSO d6, ppm) : 167,3 (COO) ; 151,5 (CAR) ; 140,9 (CAR) ; 140,0 (CAR) ; 
137,9 (CAR) ; 131,6 (CAR) ; 131,1 (CHAR) ; 129,3 (CHAR) ; 128,1 (CHAR) ; 127,3 (CHAR) ; 125,9; 
(CHAR) ; 122,3 (CHAR) ; 120,6 (CHAR) ; 54,7 (C9) ; 46,3 (CH2) ; 30,7 (CH) ; 30,4 (CH2) ; 21,0 (CH3) ; 
10,8 (CH3). 
Infrarouge (4000-400 cm-1) : 2955 (O-H) ; 2910 ; 1722 (C=O) ; 1603 ; 1581 ; 1459 ; 1437;  
1287 (C-O) ; 1245 ; 1171 ; 1112 ; 1046 ; 1285 ; 1181 ; 1122 ; 1046 ; 1006 ; 980 ; 913 ; 891 ; 
856 ; 815 ; 754 ; 729 ; 693 cm-1. 
UV-Vis (THF) : λmax = 330 nm. 
Masse (ESI-, MeOH/CH2Cl2 90:10): m/z calculée pour (H2FP) : 545,26974 [M-H
-]; trouvée 
545,2697. 
Pouvoir rotatoire de la lumière : [α]Na
20 = +13,48 (C=4,08;THF). 
Les caractéristiques spectroscopiques de (H4FT) sont : 
Point de fusion > 300 °C. 
RMN 1H (300 MHz, DMSO d6, ppm) : δ = 13,42 (s, 4H, COOH) ;  8,58 – 8,36 (m, 6H, CHAR) ; 
8,01 (d, J = 7,9 Hz, 2H, CHAR) ; 7,91 (s, 2H, CHAR) ; 7,74 (d, J = 7,9 Hz, 2H, CHAR) ; 2,30 (d, J = 
11,1 Hz, 2H, CH2) ; 2,06 (dd, J = 13,7, 6,6 Hz, 2H, CH2) ; 0,89 (td, J = 13,7, 6,6 Hz, 2H, CH2) ; 
0,85 – 0,67 (m, 2H, CH2) ; 0,55 (t, J = 7,3 Hz, 8H, CH3, CH) ; 0,25 (d, J = 6,6 Hz, 6H, CH3). 
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RMN 13C (75 MHz, DMSO d6, ppm) : δ = 166,53 (CAR) ; 151,73 (CAR) ; δ = 141,57 (CAR) ; δ = 
140,28 (CAR) ; δ = 137,24 (CAR) ; δ = 132,08 (CAR) ; δ = 131,34 (CHAR) ; δ = 128,64 (CHAR) ; δ = 
126,19 (CHAR) ; δ = 122,49 (CHAR) ; δ = 120,87 (CHAR) ; δ = 54,82 (C9) ; δ = 46,25 (CH2) ; δ = 
30,37 (CH2) ; δ = 30,19 (CH) ; δ = 21,01 (CH3) ; δ = 10,76 (CH3). 
Infrarouge (4000-400 cm-1) : 2958 (O-H) ; 2921 ; 1689 (C=O) ; 1608 ; 1585 ; 1265 (C-O) ; 1446 
; 1398 ; 1378 ; 858 ; 823 ; 760 cm-1. 
UV-Vis (THF) : λmax = 325 nm. 
Masse (ESI-, MeOH/CH2Cl2 90:10): m/z calculée pour (H2FP) : 633,24939 [M-H
-] ; trouvée  
633,2494. 
Pouvoir rotatoire de la lumière : [α]Na
20 = +14,01 (C=4,28;THF). 
 
II.9. Conclusion 
 La stratégie de synthèse mise en place et développée a permis d’obtenir une nouvelle 
famille de ligands chiraux à cœur fluorène. Des voies de synthèse ont permis de synthétiser 
des ligands originaux à l’échelle du gramme rapidement et de manières efficace. Ces ligands 
sont solubles dans les solvants habituellement utilisés dans la synthèse des MOFs tel que le 
DMF, le DEF, le THF, l’éthanol… et insolubles dans les solvants apolaires tels que le 
dichlorométhane, pentane, heptane… 
 Ainsi, nous avons pu obtenir à l’échelle du gramme les ligands suivants : 
 (H2FC) en 3 étapes avec un rendement de 88%, 
 (H2FP) en 3 étapes avec un rendement de 60%, 
 (H2FM) en 3 étapes avec un rendement de 60%, 
 (H4FT) en 3 étapes avec un rendement de 65%. 
  
 Ces ligands constituent les briques organiques des MOFs synthétisés dans la suite de 
ce travail  (Schéma 10).  
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Schéma 10 : Récapitulatif des ligands synthétisés et des acronymes utilisés. 
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Chapitre III : 
Système ligands fluorènes / ZnII : des unités de 
construction secondaire originales  
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 La réactivité des ligands fluorènes présentés dans le chapitre II a été testée vis-à-vis 
du zinc (II). La variation des conditions de synthèses a été activement étudiée afin de 
déterminer les paramètres expérimentaux d’obtention de MOFs. Le zinc (II) offre des modes 
de coordination variés (généralement de quatre à huit) pouvant laisser la possibilité 
d’obtention d’une multitude de sous-unités inorganiques différentes. Tout comme la série 
des IRMOFs24 publiée par le groupe de Yaghi en 2002, nous espérons une certaine 
systématique dans la topologie des réseaux ainsi que dans les unités de constructions 
secondaires (ou SBU pour Secondary Building Units) inorganiques formées. 
 
III.1. Zn4O(H2FP)3(H2O) 
III.1.1.  Synthèse de Zn4O(H2FP)3(H2O) 
Les cristaux de Zn4O(FP)3(H2O) ont été obtenus par voie solvothermale. 10 mg de 
ligand (H2FP) (0,018 mmol) et 9,6 mg de Zn(NO3)2, 4H2O (0,037 mmol) ont été dissous dans  
6 mL d’un mélange DMF/éthanol/eau de proportions volumiques 1/1/1. La solution a été 
placée dans un autoclave de marque Paar à 120°C pendant 48h. Les cristaux ainsi formés 
avec un rendement de 40% par rapport à (H2FP) ont été prélevés avec du solvant de 
synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la 
dimension la plus grande est comprise entre 200 et 400 µm ont ainsi pu être isolés et 
transférés dans de la graisse Paratone®. Ensuite, un monocristal a été monté sur une boucle 
puis placé sur un diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K. 
 
III.1.2.  Caractérisations préliminaires de Zn4O(FP)3(H2O) 
Des cristaux prélevés de la solution mère, lavés à l’éthanol et séchés ont été étudiés 
par spectroscopie à dispersion d’énergie (EDS). Les données récoltées par cette technique 
attestent bien de la nature organique/inorganique du solide analysé. La composition déduite 
(Figure 47) ne sert que d’indicatif pour confirmer la présence de métal, ici le zinc, de 
carbone, d’azote et d’oxygène. En complément des données DRX par le monocristal nous 
pouvons affirmer qu’il s’agit bien d’un matériau hybride mais le contenu inconnu en solvant 
 77 
 
dans les pores ne nous permet pas de déterminer la composition exacte (Figure 47). Les 
résultats sont donc à considérer de façon qualitative. 
Elément  %Masse  %Atomique   
C K 57,36 68,71  
N K 7,05 7,24  
O K 23,88 21,47  
Zn K 11,71 2,58  
Figure 47 : Analyse d’un monocristal de Zn4O(FP)3(H2O) par EDS et cliché du cristal analysé. 
 
 On peut noter que la synthèse de Zn4O(FP)3(H2O) n’est que très difficilement 
reproductible et le faible rendement (40% par rapport à (H2FP)) ne permet pas de procéder à 
d’autres caractérisations ou études de propriétés.  
 
III.1.3.  Détermination de la structure cristalline de Zn4O(FP)3(H2O) 
La structure du composé Zn4O(FP)3(H2O) a été déterminée dans le groupe d’espace R3 
en accord avec les extinctions systématiques et le caractère chiral du ligand. Les positions 
des atomes de zinc ainsi que celles des atomes de carbone et d’oxygène du corps du ligand 
et des atomes de la sphère de coordination des cations ont été déterminées par les 
méthodes directes avec le programme SIR9790. Les positions des atomes des chaines chirales 
ont été déterminées par observation des cartes de Fourrier-différence et les distances entre 
les atomes de carbone des chaines chirales ont été contraintes à 1,54 (3) Å avec la 
commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés par les atomes de carbone des 
ligands et des chaines chirales ont été localisés par contraintes géométriques avec la 
commande HFIX de SHELXL91. L'affinement du réseau a été réalisé en ignorant la 
contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande SQUEEZE du 
programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés dans le  
Tableau 2. Le Tableau 6 contient les distances de liaisons importantes à la compréhension de 
la structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
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Données cristallographiques 
Formule brute Zn8C222O28H216  V (Å
3) 14707 (7) 
Système cristallin trigonal Z 3 
Groupe d'espace R3  Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 26,957(5) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,2 – 27,5 
b (Å) 26,957(5) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1)  1,030 
c (Å) 23,370(5) Masse molaire (g.mol-1) 3855,08 
 (°) 90 Densité calculée  1,306 
(°) 90    
 (°) 120    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,646 
Nombre de 
réflexions mesurées 59356 Transmissionmax 0,746 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
14831 
 
-35 ≤h≤ 33 
Rint 0,051 Réflexions enregistrées  -33 ≤k≤ 34 
R() 0,062  -28 ≤l≤ 30 
Taille du cristal (mm) 0,39 x 0,32 x 0,27   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
610 Nombre de contraintes  30 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,126 (Δ/σ)max 0,002  
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,337 Δρmin (e Å
-3) -3,06 
GoF 2,30 Δρmax (e Å
-3) 3,03 
Paramètre  
de Flack 
0,18 (2)   
Tableau 5 : Données cristallographiques de Zn4O(FP)3(H2O). 
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Distances Zn-O (Å) 
Zn1 - O5 1,973 (3) Zn3 - O11 2,35 (1) 
Zn1 - O6 1,969(6) Zn3 - O9iv 1,838 (9) 
Zn1 - O1ii 1,958 (6) Zn3 - O9v 1,838 (9) 
Zn1 - O4i 
Zn1    -O16 
 
Zn1    -O2_a 
1,918 (7) Zn3 - O5vi 1,98 (1) 
Zn2 - O3 1,974 (4) Zn4 - O3 1,98 (1) 
Zn2 - 7 1,944 (7) Zn4 - O10 1,90 (1) 
Zn2 - O8 1,962 (7) Zn4 - O12 2,34 (1) 
Zn2 - O2iii 1,965 (6) Zn4 - O10iii 1,90 (1) 
Zn3 - O9 1,838 (9) Zn4 - O10vii 1,90 (1) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
C30 - O2  1,266 (8) C57 - O4  1,267 (8) 
C30 - O8 1,22 (1) C57 - O9 1,275 (8) 
C37 - O1  1,28 (1) C51 - O7 1,266 (8) 
C37 - O6  1,266 (8) C51 - O10 1,262 (9) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O2 - C30 - O8 126,1 (9) O7 - C51 - O10 127 (1) 
O2 - C30 - C32 117,1 (9) O7 - C51 - C28 114,6 (9) 
O8 - C30 - C32 116,8 (8) O10 - C51 - C28 118,0 (9) 
O1 - C37 - O6 127,7 (9) O4 - C57 - O9 127 (1) 
O1 - C37 - C18 114,4 (9) O4 - C57 - C55 115,9 (9) 
O6 - C37 - C18 117,5 (8) O9 - C57 - C55 117,3 (9) 
Codes de symétrie : (i) x−2/3, y−1/3, z+5/3; (ii) −x+y−1, −x+1, z; (iii) −y+1, x−y+1, z; (iv) −y+2, 
x−y+2, z; (v) −x+y, −x+2, z; (vi) x+2/3, y+1/3, z−5/3; (vii) −x+y, −x+1, z; (viii) −y+1, x−y+2, z. 
Tableau 6 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans la structure de 
Zn4O(FP)3(H2O). 
  
III.1.4.  Description de la structure cristalline de Zn4O(FP)3(H2O) 
 L’unité asymétrique de Zn4O(FP)3(H2O) (Figure 48) comporte deux ligands (H2FP), 
quatre atomes de zinc, deux atomes d’oxygènes µO2- (O3 et O5) et deux molécules d’eau 
(O11 et O12) (Figure 48). Les atomes Zn3, Zn4, O3, O5, O11 et O12 se situent en position 
particulière de Wyckof 3a (avec une multiplicité de 3). Tous les autres atomes se situent en 
position générale Wyckof 9b (avec une multiplicité de 9). 
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Figure 48 : Représentation de l’unité asymétrique de Zn4O(FP)3(H2O). 
 
 
Figure 49 : Représentation et nomenclature du mode de coordination des fonctions 
carboxylates pour la structure de Zn4O(FP)3(H2O). 
 
 La structure de Zn4O(FP)3(H2O) est constituée de tétramères de zinc (Figure 50). On 
note la présence de deux sous-unités inorganiques distinctes. L’une est construite à partir de 
Zn1, Zn3, O5 et O11 et l’autre à partir de Zn2, Zn4, O3 et O12. Ces deux sous-unités étant en 
tous points identiques leur description sera par conséquent similaire. Les atomes de zinc 
(Zn1 et Zn2) en positions générales sont en environnement tétraédrique. Leur sphère de 
coordination est composée de quatre atomes d’oxygène. Trois de ces atomes appartiennent 
à trois fonctions carboxylates différentes avec le mode de coordination µ2-ɳ
1:ɳ1 (Figure 49). 
Le quatrième atome est l’atome d’oxygène pontant (µO2-) (O3 ou O5) en position 
particulière situé au centre des unités de construction secondaires et les quatre polyèdres de 
zinc partagent un sommet avec un de ces atomes d’oxygène centraux. Les atomes Zn3 et Zn4 
situés en positions particulières sont en environnement bipyramide à base triangulaire. Leur 
sphère de coordination est composée de cinq atomes d’oxygène appartenant à trois 
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fonctions carboxylates également en mode de coordination µ2-ɳ
1:ɳ1 (Figure 49). Le 
quatrième oxygène (O3 ou O5) (Figure 50a) est l’atome central de la sous-unité. Enfin le 
cinquième et dernier atome d’oxygène (H2O) (O11 ou O12) (Figure 50a) se situe lui aussi en 
position particulière. Chaque sous-unité inorganique sera donc composée de trois tétraèdres 
et d’une bipyramide à base triangulaire de zinc, tous liés par un sommet commun grâce à la 
présence d’un oxygène central (O3 ou O5) (Figure 50a). Le polyèdre de coordination ainsi 
formé présente six points d’extensions (Figure 50b). Il s’agit d’un octaèdre déformé. Ce type 
de SBU a déjà été rapporté12, 17 avec tous les atomes de zinc en environnement tétraédrique. 
Ici, il y a un atome d’oxygène supplémentaire (O11 ou O12) dans la sphère de coordination 
d’un atome de zinc de la SBU (Zn3 ou Zn4) qui entraine pour ce dernier un environnement 
cinq au lieu de quatre (Figure 50a).  
a)        b)  
Figure 50 : Sous unité inorganique  de Zn4O(FP)3(H2O) formée par Zn2, Zn4, O3 et O12. a) 
Polyèdres de coordination des atomes de zinc. b) Polyèdre de la sous-unité inorganique créé à 
partir des six points d’extension et formant un octaèdre déformé. 
 
 Nous pouvons noter que les distances Zn-O des atomes de zinc en coordinance 4 
(<Zn-O> : 1,95 (2) Å) sont en accord avec les distance rapportées pour le MOF-517 (<Zn-O> : 
1,935 (2) Å) ainsi que par les valeurs théoriques calculées par VALENCE98 (Zn-O : 1,96 Å). Les 
distances Zn-O pour les atomes de zinc en coordinance 5 (<Zn-O> : 1,98 (20) Å) sont 
également en accord avec les valeurs théoriques calculées par VALENCE98 (Zn-O : 2,043 Å). 
Les angles de torsion entre les espaceurs aryles et le cœur fluorène sont compris entre 36,1 
et 46,5°. Ces valeurs sont comparables aux valeurs relevées pour (H2FP) 
                                                        
98. Altermatt, U. D.; Brown, I. D., Acta Crystallographica Section A, 1987, 43, 125. 
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 La topologie résultante de l’association de SBU inorganiques octaédriques et d’un 
ligand linéaire (H2FP) est 2,6T1. Le réseau 3D ainsi généré est constitué de cages (Figure 51). 
En fait la structure complète de Zn4O(FP)3(H2O) n’est pas constituée d’un réseau mais de cinq 
réseaux identiques interpénétrés (Figure 52). 
 
Figure 51 : a) Représentation d'un réseau dans la structure de Zn4O(FP)3(H2O). b) 
Représentation simplifiée d'un réseau de topologie 2,6T1 (jaune: sous-unités inorganiques, 
gris : ligands). 
 
Figure 52 : a) Représentation de la structure complète Zn4O(FP)3(H2O) constituée de cinq 
réseaux interpénétrés. b) Représentation simplifiée de l'interpénétration des cinq réseaux de 
topologie 2,6T1. 
 
 Le phénomène d’interpénétration ici présent ne permet pas d’obtenir un matériau 
poreux. En effet la porosité potentielle calculée avec TOPOS pour cette structure est de 
l’ordre de 5%. Ceci est clairement insuffisant pour espérer tenter des tests catalytiques ou 
bien de séparation avec ce polymère de coordination. Pour pouvoir améliorer les capacités 
potentielles de ce type de matériau, nous devons trouver un moyen de limiter le 
phénomène d’interpénétration tout en conservant l’intégrité du réseau primaire. 
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III.2. ZnwOx(FP)y(H2O)z 
 
III.2.1.  Synthèse de ZnwOx(FP)y(H2O)z  
ZnwOx(FP)y(H2O)z a été synthétisé par cristallisation en solution. 10 mg de ligand 
(H2FP) (0,018 mmol) et 9,6 mg de Zn(NO3)2, 4H2O (0,037 mmol) ont été dissous dans 6 mL 
d’un mélange DEF/éthanol/eau de proportions volumiques 1/1/1. La solution a été placée 
dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant deux semaines à 80°C. Les cristaux ainsi formés 
avec un rendement trop faible pour être calculé ont été prélevés avec du solvant de 
synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la 
dimension la plus grande est comprise entre 100 et 200 µm ont ainsi pu être isolés et 
transférés dans de la graisse Paratone®. Ensuite, un monocristal a été monté sur une boucle 
puis placé sur un diffractomètre 4 cercles Bruker APEX et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
III.2.2.  Remarques préliminaires 
La synthèse d’un MOF avec du zinc et (H2FP) dans le DEF conduit à des cristaux de 
faible taille et en faible quantité. Ces petits cristaux ont aussi une cristallinité assez faible. 
L’obtention d’un jeu de données de diffraction des rayons X par le monocristal de bonne 
qualité avec un instrument de laboratoire est impossible. La faible quantité de matière 
récoltée ainsi que l’absence de reproductibilité des synthèses ne permet pas de produire des 
cristaux de bonne qualité. Nous avons cependant pu procéder à l’enregistrement d’un jeu de 
données avec un diffractomètre quatre cercles Bruker APEX afin d’avoir accès à un modèle 
partiel de la structure de ce MOF.  
 
III.2.3.  Détermination de la structure cristalline de ZnwOx(FP)y(H2O)z 
La structure du composé ZnwOx(FP)y(H2O)z a été déterminée dans le groupe d’espace 
C2/c en accord avec les extinctions systématiques. Le groupe d’espace retenu est centro 
symétrique ce qui est en contradiction avec le caractère chiral du ligand. Comme annoncé 
précédemment, le jeu de données enregistré ne permet pas de déterminer un modèle 
structural complet de ZnwOx(FP)y(H2O)z. Le groupe d’espace C2/c est le seul groupe dans 
lequel nous pouvons déterminer un modèle structural partiel. Les positions des atomes de 
84 
 
zinc ainsi que celles des atomes d’oxygène ont été déterminées par la méthode d'inversion 
de charges avec le programme SUPERFLIP99. La cristallinité du matériau ainsi synthétisé 
étant assez faible, la maille cristalline assez volumineuse (30000 Å3), il est très difficile de 
déterminer un modèle structural complet.  
 Nous avons remarqué que les logiciels utilisant les méthodes directes pour 
déterminer les structures cristallines (SIR92, SIR9790) ne permettent pas de traiter un jeu de 
données volumineux comme celui-ci. SIR2004100, et plus récemment SIR2011101, le 
permettent. En effet, SIR97 ne peut gérer qu’un maximum de 1500 réflexions intenses 
contre 4000 pour SIR2011. Généralement les méthodes directes ne parviennent pas à 
proposer de modèle satisfaisant même après plusieurs heures de calculs. Il faut souligner 
que ces méthodes sont très sensibles au contenu initial de la maille que l’on renseigne. La 
présence de solvants dans les pores du matériau rend impossible la connaissance exacte de 
la composition du cristal analysé. Nous constatons que l’utilisation de la méthode de 
l’inversion de charges avec SUPERFLIP99 reste préférable pour ce type de données. 
Les détails de l'affinement structural sont présentés dans le Tableau 7. Le Tableau 8 
contient les distances de liaisons Zn-O. Toutes les fonctions carboxylates n’ayant pu être 
déterminées, toutes les longueurs de liaisons et les angles ne seront pas rapportés. Les 
positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
Données cristallographiques 
Formule brute 
(modèle partiel) 
Zn24C359O81 V (Å
3) 30787 (4) 
Système cristallin monoclinique Z 2 
Groupe d'espace C2/c  Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 40,018 (2) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 0,8 – 27,5 
b (Å) 30,354 (3) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,86   
c (Å) 25,194 (2)   
 (°) 90   
                                                        
99. Palatinus, L.; Chapuis, G., Journal of Applied Crystallography, 2007, 40, 786. 
100. Burla, M. C.; Caliandro, R.; Camalli, M.; Carrozzini, B.; Cascarano, G. L.; De Caro, L.; Giacovazzo, C.; Polidori, 
G.; Spagna, R., Journal of Applied Crystallography, 2005, 38, 381. 
101. Burla, M. C.; Caliandro, R.; Camalli, M.; Carrozzini, B.; Cascarano, G. L.; Giacovazzo, C.; Mallamo, M.; 
Mazzone, A.; Polidori, G.; Spagna, R., Journal of Applied Crystallography, 2012, 45, 357. 
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(°) 91,943 (2)    
(°) 90    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6896 
Nombre de 
réflexions mesurées 59356 Transmissionmax 0,746 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
53868 
 
-51 ≤h≤ 31 
Rint 0,072 Réflexions enregistrées  -39 ≤k≤ 39 
R() 0,162  -19 ≤l≤ 19 
Taille du cristal (mm) 0,18 x 0,16 x 0,12    
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
1035 
Nombre de contraintes  1 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,183 (Δ/σ)max 2,236   
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,502 Δρmin (e Å
-3) -2,74 
GoF 1,53 Δρmax (e Å
-3) 2,55 
Tableau 7 : Données cristallographiques de ZnwOx(FP)y(H2O)z : détermination d’un modèle 
structural partiel.  
 
Distances Zn-O (Å) 
 
 (Å) 
Zn1—O1 1,90 (1) Zn8—O43 1,90 (2) 
Zn1—O7 1,97 (1) Zn8—O32 2,002 (2) 
Zn1—O2 1,97 (1) Zn8—O4 2,02 (2) 
Zn1—O3 1,97 (1) Zn8—O41 2,24 (3) 
Zn2—O8 1,93 (1) Zn9—O23 1,96 (2) 
Zn2—O3 1,94 (1) Zn9—O28 1,96 (2) 
Zn2—O10 2,02 (1) Zn9—O27 1,96 (1) 
Zn2—O9 2,05 (1) Zn9—O18 1,96 (1) 
Zn3—O12 1,84 (1) Zn10—O14 1,85 (1) 
Zn3—O13 1,89 (1) Zn10—O3 1,882 (9) 
Zn3—O11 1,91 (1) Zn10—O15 1,90 (1) 
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Zn3—O3 1,94 (8) Zn10—O16 1,93 (1) 
Zn4—O21 1,91 (3) Zn10—O5 2,01 (2) 
Zn4—O22 1,96 (2) Zn11—O23 1,82 (2) 
Zn4—O20 1,98 (2) Zn11—O17 1,89 (2) 
Zn4—O23 2,02 (1) Zn11—O26 1,91 (2) 
Zn5—O31 1,88 (2) Zn11—O19 1,96 (1) 
Zn5—O4 1,90 (2) Zn11—O5 2,22 (2) 
Zn5—O37 1,94 (2) Zn12—O40 1,69 (2) 
Zn5—O33 2,04 (2) Zn12—O4 1,88 (2) 
Zn6—O29 1,83 (2) Zn12—O34 1,88 (2) 
Zn6—O25 1,92 (1) Zn12—O36 1,98 (2) 
Zn6—O24 1,95 (14 Zn12—O6 2,148 (5) 
Zn6—O23 1,96 (2)   
Zn7—O42 1,87 (2)   
Zn7—O30 1,95 (2)   
Zn7—O35 1,96 (2)   
Zn7—O4 1,97 (2)   
Tableau 8 : Sélection de  distances interatomiques (Å) zinc – oxygène dans le modèle 
structural partiel de ZnwOx(FP)y(H2O)z. 
 
III.2.4.  Description de la structure cristalline de ZnwOx(FP)y(H2O)z 
Le modèle structural déterminé n’étant que partiel (Figure 53, Figure 54), nous nous 
concentrerons sur la sous-unité inorganique de ce MOF. Elle est similaire à celle rencontrée 
dans Zn4O(FP)3(H2O) (Figure 50) mais dans ce cas l’atome O5 (une molécule d’eau) ponte 
deux sous unités inorganiques (Figure 53). D’une unité de construction à six points 
d’extension nous allons ainsi passer à une unité à douze points d’extension (Figure 53). 
a) b)  
Figure 53 : Sous-unité inorganique de ZnwOx(FP)y(H2O)z. a) Représentation des polyèdres de 
coordination des atomes de zinc. b) Liaison entre les deux octaèdres déformés créant une 
sous-unité inorganique à douze points d’extension. 
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Figure 54 : Modèle partiel de la structure de ZnwOx(FP)y(H2O)z. 
 
 Ce type de SBU n’a pas, à notre connaissance, encore été référencé. 
Malheureusement malgré de multiples tentatives de synthèses, il a été impossible d’obtenir 
des cristaux de meilleure qualité pour compléter le modèle structural.  
 Nous pouvons spéculer sur l’emploi du DEF en remplacement du DMF lors des 
synthèses. Si la structure du Zn4O(FP)3(H2O) présente un degré d’interpénétration de 5, nous 
pouvons supposer au vu du modèle partiel que la structure de ZnwOx(FP)y(H2O)z présente un 
degré moindre (il semble que seul deux réseaux interpénétrés soient présents). En limitant 
ce phénomène, les SBUs ont la place de s’agencer pour pouvoir se lier deux à deux. Cette 
configuration était totalement impossible dans Zn4O(FP)3(H2O). Par conséquent, 
l’interpénétration pourrait être maitrisée grâce aux solvants de cristallisation. 
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III.3. Zn6(FM)6(DMF)2 
III.3.1.  Synthèse de Zn6(FM)6(DMF)2 
Les cristaux de Zn6(FM)6(DMF)2 ont été synthétisés par cristallisation en solution. 10 
mg de ligand (H2FM) (0,018 mmol) et 4,8 mg de Zn(NO3)2, 4H2O (0,019 mmol) ont été 
dissous dans 6 mL d’un mélange DMF/éthanol/eau de proportions volumiques 1/1/1. La 
solution a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant 48h à 80°C. Les cristaux ainsi 
formés avec un rendement de 55% par rapport à (H2FM) ont été prélevés avec du solvant de 
synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la taille la 
plus grande est comprise entre 250 et 400 µm ont ainsi pu être isolés et transférés dans de 
la graisse paratone®. Ensuite, un monocristal a été monté sur une boucle puis placé sur un 
diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
III.3.2.  Caractérisations préliminaires de Zn6(FM)6(DMF)2 
Des cristaux prélevés de la solution mère, lavés à l’éthanol et séchés ont été étudiés 
par spectroscopie à dispersion d’énergie. Bien que le cristal soit craquelé à la surface, les 
données récoltées par cette technique attestent bien de la nature organique/inorganique du 
solide analysé. La composition déduite (Figure 55) ne sert que d’indicatif pour confirmer la 
présence de métal, ici le zinc, de carbone d’azote et d’oxygène. En complément des données 
de diffraction des rayons X par le monocristal nous pouvons affirmer qu’il s’agit bien d’un 
matériau hybride mais le contenu en solvant dans les pores du matériau reste inconnu et ne 
nous permet pas de déterminer la composition exacte du matériau par cette méthode. Ces 
résultats sont donc à considérer de façon qualitative. 
Elément  %Masse  %Atomique   
C K 59,02 71,03  
N K 6,94 7,17  
O K 20,92 18,90  
Zn K 13,12 2,90  
 
Figure 55 : Analyse d’un monocristal de Zn6(FM)6(DMF)2 par EDS et cliché du cristal analysé. 
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III.3.3.  Détermination de la structure cristalline de Zn6(FM)6(DMF)2 
 La structure du composé Zn6(FM)6(DMF)2 a été déterminée dans le groupe d’espace 
P1 en accord avec l’absence d’extinctions systématiques et du caractère chiral du ligand. Les 
positions des atomes de zinc ainsi que celles des atomes de carbone et d’oxygène du corps 
du ligand et des atomes de la sphère de coordination des cations ont été déterminées par 
les méthodes directes avec le programme SIR9790. Les positions des atomes constitutifs des 
chaines chirales ont été déterminées par observation des cartes de Fourrier-différences et 
les distances entre les atomes de carbone ont été contraintes à 1,54 (3) Å avec la commande 
DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés par les atomes de carbone des ligands et 
des chaines chirales ont été localisés par contraintes géométriques. L'affinement du réseau a 
été réalisé en ignorant la contribution des molécules de solvant désordonnées via la 
commande SQUEEZE du programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont 
présentés dans le Tableau 9. Le Tableau 10 contient les distances de liaisons importantes à la 
compréhension de la structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en 
Annexe. 
Données cristallographiques 
Formule brute Zn6C228N2O26H216  V (Å
3) 4986(2) 
Système cristallin triclinique Z 1 
Groupe d'espace P1  Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 16,664(5) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,2 - 27,5 
b (Å) 19,264(5) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,778 
c (Å) 20,961(5) Masse molaire (g.mol-1) 3792,38 
 (°) 116,235(5) Densité calculée 1,263 
 (°) 99,759(5)    
(°) 114,024(5)    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,5822 
Nombre de réflexions 
mesurées 
73980 Transmissionmax 0,7456 
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Nombre de réflexions 
indépendantes 
39587 
 
-21 ≤h≤ 20 
Rint 0,054 Réflexions enregistrées -24 ≤k≤ 24 
R() 0,094  -27 ≤l≤ 27 
Taille du cristal (mm) 0,39 x 0,32 x 0,27   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
1944 Nombre de contraintes 138 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,086 (Δ/σ)max 0,352 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,274 Δρmin (e Å
-3) -2,10 
GoF 1,04 Δρmax (e Å
-3) 1,85 
Paramètre  
de Flack 
0,204 (17)   
Tableau 9 : Données cristallographiques de Zn6(FM)6(DMF)2. 
 
Distances Zn-O (Å) 
Zn1 - O1 2,002 (8) Zn4 - O3 1,977 (8) 
Zn1 - O2 2,040 (8) Zn4 - O13 2,102 (8) 
Zn1 - O5 2,008 (8) Zn4 - O18 2,002 (9) 
Zn1 - O16 
 
Zn1    -O16 
 
Zn1    -O2_a 
1,957 (8) Zn4 - O24 2,024 (9) 
Zn1 - O26 2,376 (9) Zn4 - O25 1,979 (8) 
Zn2 - O4 1,946 (9) Zn5 - O9 1,969 (8) 
Zn2 - O8 2,031 (8) Zn5 - O17 1,958 (9) 
Zn2 - O11 1,960 (9) Zn5 - O22 2,005 (8) 
Zn2 - O13 2,379 (8) Zn5 - O15ii 1,959 (9) 
Zn2 - O14 2,059 (8) Zn6 - O10   1,977 (8) 
Zn3 - O19 1,999 (9) Zn6 - O12   1,943 (8) 
Zn3 - O21 1,985 (9) Zn6 - O20 1,976 (10) 
Zn3 - O26 2,125 (8) Zn6 - O7ii 1,981 (8) 
Zn3 - O6i 1,986 (9)   
Zn3 -  O23i 2,011 (8)   
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
C2 - O13 1,28(2) C131 - O11 1,26(2) 
C2 - O14 1,26(2) C131 - O18 1,24(2) 
C23 - O26 1,24(2) C145 - O21 1,22(2) 
C23 - O2 1,28(2) C145 - O16 1,27(2) 
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C59 - O7 1,25(2) C148 - O9 1,27(2) 
C59 - O15 1,29(2) C148 - O6 1,28(2) 
C84 - O10 1,23(2) C155 - O3 1,29(2) 
C84 - O22 1,30(2) C155 - O4 1,28(2) 
C96 - O17 1,24(2) C157 - O1 1,25(7) 
C96 - O23 1,26(2) C157 - O19 1,25(2) 
C99 - O20 1,30(2) C186 - O25 1,23(2) 
C99 - O24 1,24(2) C186 - O12 1,27(2) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O13 - C2 - O14 120,7 (11) O11 - C131 - O18 125,8 (11) 
O13 - C2 - C46iii 119,5 (12) O18 - C131 - C5 115,8 (10) 
O14 - C2 - C46iii 119,8 (10) O11 - C131 - C5 118,5 (10) 
O2 - C23 - O26 119,9 (11) O21 - C145 - C17iii 118,0 (11) 
O2 - C23 - C45 121,0 (10) O16 - C145 - C17iii 113,6 (11) 
O26 - C23 - C45 118,9 (11) O16 - C145 - O21 128,4 (11) 
O7 - C59 - O15 121,8 (11) O6 - C148 - O9 125,6 (10) 
O7 - C59 - C11 120,6 (10) O6 - C148 - C6iv 116,6 (10) 
O15 - C59 - C11 117,3 (10) O9 - C148 - C6iv 117,8 (10) 
O10 - C84 - O22 120,8 (11) O3 - C155 - O4 123,8 (11) 
O10 - C84 - C152 119,1 (10) O3 - C155 - C48 116,6 (11) 
O22 - C84 - C152 120,1 (11) O4 - C155 - C48 119,6 (11) 
O17 - C96 - O23 122,1 (13) O1 - C157 - O19 125,2 (12) 
O17 - C96 - C54 116,6 (12) O1 - C157 - C105 118,5 (11) 
O23 - C96 - C54 120,7 (12) O19 - C157 - C105 116,2 (11) 
O20 - C99 - O24 124,2 (13) O12 - C186 - O25 124,1 (12) 
O20 - C99 - C124 119,2 (11) O12 - C186 - C31iii 116,8 (11) 
O24 - C99 - C124 116,5 (12) O25 - C186 - C31iii 118,7 (11) 
Codes de symétrie : (i) x+1, y, z; (ii) x−1, y, z; (iii) x−1, y−1, z; (iv) x+1, y+1, z. 
Tableau 10 : Sélection de distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans la structure de 
Zn6(FM)6(DMF)2. 
 
III.3.4.  Description de la structure cristalline de Zn6(FM)6(DMF)2 
L’unité asymétrique de Zn6(FM)6(DMF)2 comporte six ligands (H2FM), six atomes de zinc et 
deux molécules de DMF. La sous-unité inorganique est un hexamère de zinc. Les atomes de 
zinc présentent deux types de coordinence dans ce réseau. Deux atomes (Zn5 et Zn6) sont 
en environnement tétraédrique et les autres atomes (Zn1, Zn2, Zn3, Zn4) sont en 
environnement bipyramide à base triangulaire (Figure 56a). Il faut noter que seuls Zn1 et 
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Zn2, qui sont les atomes terminaux de l’hexamère, possèdent une molécule de solvant 
(DMF) dans leur sphère de coordination. Nous pouvons noter que les distances moyennes 
Zn-O des atomes de zinc en coordinance 4 (<Zn-O> : 1,97 (2) Å) sont en accord avec les 
distance rapportées pour le MOF-5 (<Zn-O> : 1,935 (2) Å) ainsi qu’avec les valeurs théoriques 
calculées par VALENCE (Zn-O : 1,96 Å). Les distances moyennes Zn-O pour les atomes de zinc 
en coordinance 5 (<Zn-O> : 2,1 (1) Å) sont en accord avec les valeurs théoriques calculées 
par VALENCE (Zn-O : 2,04 Å). Les angles de torsion entre les espaceurs aryles et le cœur 
fluorène sont compris entre 8,8 et 69,1°. Chaque polyèdre de zinc est relié à un autre 
polyèdre par deux ou trois fonctions carboxylates µ2-ɳ
1:ɳ1 (Figure 56). La sous unité 
inorganique ainsi créée comporte douze points d’extension représentés par les atomes de 
carbone (en noir sur la Figure 56a). 
a)  b)  
Figure 56 : a) Sous unité inorganique  de Zn6(FM)6(DMF)2. b) mode de coordination des 
fonctions carboxylates dans la structure de Zn6(FM)6(DMF)2. 
 
 La SBU à douze points d’extension ainsi créée associée au ligand « méta » 
dicarboxylate en conformation anti conduit à un réseau bidimensionnel à la topologie 
encore non décrite (Figure 57 et Figure 58). Les plans sont empilés selon la direction [001]. 
Chaque sous-unité inorganique est reliée à quatre autres sous-unités par deux ou quatre 
ligands (Figure 57 et Figure 58).  
 93 
 
 
Figure 57 : Représentation d’une maille complète de Zn6(FM)6(DMF)2. 
 
 
Figure 58 : Représentation de la topologie du réseau de Zn6(FM)6(DMF)2. 
 
Cette structure ne présente pas de phénomène d’interpénétration entre les 
différents réseaux. Cependant la porosité potentielle de ce polymère de coordination est 
seulement de l’ordre de 3% du volume de la maille. L’encombrement est tel qu’il est 
impossible d’imaginer que des molécules hôtes puissent circuler à l’intérieur de ce matériau.  
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III.4. Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
III.4.1.  Synthèse de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
Les cristaux de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x ont été synthétisés avec un 
rendement de 52% par rapport à (H4FT). 10 mg de ligand (H4FT) (0,015 mmol) et 8,2 mg de 
Zn(NO3)2, 4H2O (0,031 mmol) ont été dissous dans 6 mL d’un mélange DMF/EtOH/H2O de 
proportions volumiques 1/1/1. La solution a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL 
pendant 48h à 80°C. Les cristaux ainsi formés ont été prélevés avec du solvant de synthèse 
pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques (en formes d’aiguilles) 
dont la dimension la plus grande est comprise entre 200 et 600 µm ont ainsi pu être isolés et 
transférés dans de la graisse paratone®. Ensuite un monocristal a été monté sur une boucle 
puis placé sur un diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
III.4.2.  Caractérisations préliminaires de  
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
 Des cristaux prélevés de la solution mère, lavés à l’éthanol et séchés ont été étudiés 
par spectroscopie à dispersion d’énergie. Bien que le cristal soit craquelé à la surface, les 
données collectées par cette technique attestent bien de la nature organique/inorganique 
du solide analysé. La composition (Figure 59) ne sert que d’indicatif pour confirmer la 
présence de métal, ici le zinc, de carbone, d’oxygène et d’azote. En complément des 
données de diffraction des rayons X par le monocristal nous pouvons affirmer qu’il s’agit 
bien d’un matériau hybride mais le contenu en solvant dans les pores du matériau reste 
inconnu et ne nous permet pas de déterminer la composition exacte du matériau. Les 
résultats sont donc à considérer de façon qualitative.  
Elément %Masse %Atomique  
C K 57,36 68,71  
N K 7,05 7,24  
O K 23,88 21,47  
Zn K 11,71 2,58  
 
Figure 59: Analyse d’un monocristal de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x par EDS et 
cliché du cristal analysé. 
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III.4.3.  Détermination de la structure cristalline de 
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
 La structure du composé Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x a été déterminée 
dans le groupe d’espace P1 en accord avec l’absence d’extinctions systématiques et du 
caractère chiral du ligand. Les positions des atomes de zinc ainsi que celles des atomes de 
carbone et d’oxygène du corps du ligand et des atomes de la sphère de coordination des 
cations ont été déterminées par les méthodes directes avec le programme SIR9790. Les 
positions des atomes des chaines chirales ont été déterminées par observation des cartes de 
Fourrier-différence et les distances entre les atomes de carbone des chaines chirales ont été 
contraintes à 1,54 (3) Å avec la commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés 
par les atomes de carbone des ligands et des chaines chirales ont été localisés par 
contraintes géométriques avec la commande HFIX de SHELXL91. L'affinement du réseau a été 
réalisé en ignorant la contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande 
SQUEEZE du programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés 
dans le Tableau 11. Le Tableau 12 contient les distances de liaisons importantes à la 
compréhension de la structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en 
Annexe. 
 
Données cristallographiques 
Formule brute Zn4C82O22H65  V (Å
3) 2409,2(4) 
Système cristallin triclinique Z  1 
Groupe d'espace P1  Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 9,927(1) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,1 – 27,5 
b (Å) 13,587(1) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1)  1,043 
c (Å) 18,082(2) Masse molaire (g.mol-1) 1663,90  
 (°) 95,160(4) Densité calculée  1,147 
(°) 93,872(4)    
(°) 95,820(4)    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
96 
 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6439 
Nombre de 
réflexions mesurées 29821 Transmissionmax 0,7456 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
18124 
 
-9 ≤h≤ 12 
Rint 0,041 Réflexions enregistrées -17 ≤k≤ 17 
R() 0,082   -23 ≤l≤ 23 
Taille du cristal (mm) 0,58 x 0,13 x 0,06   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
673 Nombre de contraintes  30 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,067 (Δ/σ)max 0,029  
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,206 Δρmin (e Å
-3) -2,02 
GoF 1,12 Δρmax (e Å
-3) 1,15 
Paramètre  
de Flack 
0,27 (2)   
Tableau 11 : Données cristallographiques de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. 
 
Distances Zn-O (Å) 
Zn1 - O5 2,090 (8) Zn3 - O3 2,031 (6) 
Zn1 - O6 2,157 (7) Zn3 - O13 2,095 (6) 
Zn1 - O9 1,994 (7) Zn3 - O14 2,115 (7) 
Zn1 - O12 2,078 (6) Zn3 - O21 2,025 (7) 
Zn1 - O16 2,021 (7) Zn3 - O4ii 2,528 (7) 
Zn1 - O2i 2,432 (6) Zn3 - O24 2,034 (6) 
Zn2 - O9 2,065 (6) Zn4 - O7 2,094 (6) 
Zn2 - O10 2,243 (7) Zn4 - O8 2,261 (7) 
Zn2 - O15 2,075 (7) Zn4 - O9 2,129 (6) 
Zn2 - O18 2,096 (7) Zn4 - O11 2,029 (6) 
Zn2 - O21 2,113 (6) Zn4 - O21 2,049 (6) 
Zn2 - O17ii 2,061 (7) Zn4 - O1i 2,094 (6) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
O6 - C10 1,235 (9) O17 - C34 1,24 (1) 
O23 - C10 1,280 (6) O4 - C34 1,280 (7) 
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O1 - C19 1,29 (1) O11 - C35 1,27 (1) 
O2 - C19 1,271 (7) O24 - C35 1,26 (1) 
O12 - C28 1,275 (7) O3 - C58 1,24 (1) 
O18 - C28 1,28 (1) O7 - C58 1,24 (1) 
O15 - C30 1,23 (1) O14 - C104 1,23 (1) 
O16 - C30 1,25(1) O22 - C104 1,280 (8) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O6 - C10 - O23 124,3 (7) O17 - C34 - O4 124,2 (9) 
O6 - C10 - C73iv 121,0 (6) O17 - C34 - C2 117,7 (8) 
O23 - C10 - C73iv 114,8 (7) O4 - C34 - C2 118,0 (8) 
O2 - C19 - O1 124,3 (8) O24 - C35 - O11 125,8 (9) 
O2 - C19 - C61 121,2 (9) O24 - C35 - C71v 114,4 (9) 
O1 - C19 - C61 114,5 (7) O11 - C35 - C71v 119,7 (9) 
O12 - C28 - O18 123,4 (8) O7 - C58 - O3 127,9 (9) 
O12 - C28 - C31 116,9 (8) O7 - C58 - C4 114,8 (8) 
O18 - C28 - C31 119,5 (7) O3 - C58 - C4 117,2 (8) 
O15 - C30 - O16 127,2 (8) O14 - C104 - O22 125 (1) 
O15 - C30 - C3 114,7 (8) O14 - C104 - C1viii 118,4 (8) 
O16 - C30 - C3 118,1 (8) O22 - C104 - C1viii 116 (1) 
Codes de symétrie : (i) x−1, y, z ; (ii) x+1, y, z ; (iii) x, y−1, z ; (iv) x, y−1, z+1 ; (v) x, y, z+1 ; (vi) 
x, y, z−1 ; (vii) x, y+1, z−1 ; (viii) x, y+1, z. 
Tableau 12 : Sélection de distances interatomiques(Å) dans  la structure de 
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. 
 
 La structure présentée ci-après est issue d’un monocristal préalablement extrait de la 
solution mère. Afin de pouvoir étudier les propriétés de ce matériau, nous nous sommes 
assurés que l’échantillon était homogène et monophasé. Nous avons donc procédé à 
l’enregistrement d’un diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’un lot de 
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x préalablement broyé. Ce diagramme a ainsi pu être 
comparé au diagramme simulé de la structure issue du monocristal (Figure 60).  
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Figure 60 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (λ = 1,5406 Å, de 3 à 60° 2, 
par pas de 0,011° 2, 716 s/pas) de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x (noir) et 
diagramme simulé à partir de la structure issue du monocristal (rouge). 
 
 Les différences dans les intensités ainsi que dans les positions des raies entre ces 
deux diagrammes sont assez marquées. Ce phénomène est associé aux solvants de 
cristallisation contenus dans les pores comme il sera démontré plus loin (§ III.4.5.). 
Cependant, nous avons réussi à indexer le diagramme de diffraction expérimental avec 
DICVOL06102. Nous avons ensuite pu procéder à un affinement de Le Bail à l’aide de FullProf. 
Les paramètres suivants ont été affinés : le décalage du zéro, les paramètres de mailles, trois 
paramètres définissant la largeur à mi-hauteur (U, V, W) et deux définissant le profil des 
raies, deux paramètres définissant l’asymétrie des raies et les intensités de 24 points pour la 
description du bruit de fond par interpolation. Cette extraction a conduit aux paramètres de 
maille suivants : a = 10,1012(4) Å, b = 12,4556(5) Å, c = 18,6112(7) Å, α= 86,608(2) °, β= 
87,710(3) °, γ= 86,579(3) °, V = 2331,8(2) Å3; [Rp= 4,08 ; Rwp= 6,18 ; ² = 19,36] (Figure 61).  
                                                        
102. Louër, D.; Boultif, A., Zeitschrift für Kristallographie Supplements, 2007, 26, 191. 
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Figure 61 : Affinement de Le Bail de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x (λ = 1,5406 Å, de 
3 à 60° 2, par pas de 0,011° 2, 716 s/pas) réalisé avec FullProf (rouge :  diagramme 
expérimental, noir : diagramme calculé, vert : réflexions calculées, bleu : différence entre le 
diagramme expérimental et le diagramme calculé. Les zones exclues correspondent à des 
impuretés de très faibles intensités non identifiées). 
 
 Bien que des traces d’impuretés non définies (zones exclues) soient présentes en 
faible quantité, un lot entier de MOF présente une maille cristalline proche de celles du 
monocristal analysé. Nous pouvons émettre l’hypothèse que la structure semble rester la 
même au contenu des pores près. 
 
III.4.4.  Description de la structure cristalline de 
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
 L’unité asymétrique de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x comporte deux ligands 
(HFT), quatre atomes de zinc, deux groupements hydroxyles µ3-OH (O9 et O21), deux 
molécules d’eau (O5 et O13) et deux molécules d’éthanol (O10 et O8) en positions générales 
(Figure 62).  
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Figure 62: Représentation de l’unité asymétrique de Zn4(OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. 
 
 Les sous-unités inorganiques de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x sont des 
tétramères de zinc. Chaque atome de zinc est en environnement octaédrique. Le motif est 
constitué de deux octaèdres centraux (Zn2 et Zn4) liés par une arrête commune (Figure 63). 
Ces deux octaèdres sont formés chacun par les atomes d’oxygène de trois fonctions 
carboxylates en mode de coordination µ2-ɳ
1:ɳ1 (Figure 64), une molécule d’éthanol et deux 
groupes µ3-OH (O9 et O21). Ces deux groupes forment l’arrête commune aux deux 
octaèdres. Les deux autres octaèdres (Zn1 et Zn3) sont situés respectivement au-dessus et 
en-dessous des octaèdres formés par Zn2 et Zn4 et sont connectés par les groupes µ3-OH 
pontants aux deux octaèdres centraux (Figure 63). Les deux octaèdres (Zn1 et Zn3) sont 
formés avec les atomes d’oxygène de trois fonctions carboxylates µ2-ɳ
1:ɳ1, d’une fonction 
carboxylate ɳ0:ɳ1 (Figure 64), d’une molécule d’eau et d’un groupe µ3-OH (O9 et O21). Les 
angles de torsion entre les espaceurs aryles et le cœur fluorène sont compris entre 36,2 et 
47,5°. Ces valeurs sont comparables aux valeurs relevées pour (H2FP) 
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Figure 63 : Sous unité inorganique de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. 
 
                
Figure 64 : Représentation et nomenclature des modes de coordination des fonctions 
carboxylates dans la structure de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. 
 
Si nous partons du principe que les fonctions ɳ0:ɳ1 (Figure 64) ne sont pas 
déprotonées, l’équilibre des charges entre les métaux et les ligands est respecté à condition 
que les groupes pontants soient deux groupes hydroxyles µ3-OH (chargés -I). Nous 
proposons donc la formule Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x afin de conserver la 
neutralité de la charpente. On peut noter que la présence de tels groupes OH- pontants a 
déjà été rapportée pour des polymères de coordination synthétisés avec du cuivre.42c, 103 
                                                        
103. Dong, X.-Y.; Wang, R.; Li, J.-B.; Zang, S.-Q.; Hou, H.-W.; Mak, T. C. W., Chemical Communications, 2013, 49, 
10590. 
102 
 
Des SBUs très proches ont été rapportées récemment.39d, 42c Un MOF synthétisé à 
base de fer et un ligand benzène-1, 3, 5-tribenzoate présente une SBU identique.104  
a)  b)  
Figure 65 : a) Représentation du réseau étendu de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. b) 
Réseau étendu simplifié de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. 
 
 La SBU comprend huit points d’extension. Associée au ligand tétracarboxylates 
(H4FT), elle conduit à une topologie de réseau de type fluorite (sqc169). Cette topologie 
présente des canaux de différentes dimensions le long de l’axe b (Figure 65). La porosité 
potentielle de ce matériau, calculée avec la fonction SQUEEZE de PLATON92, est de l’ordre de 
25% du volume de la maille. 
                                                        
104. Choi, S. B.; Seo, M. J.; Cho, M.; Kim, Y.; Jin, M. K.; Jung, D.-Y.; Choi, J.-S.; Ahn, W.-S.; Rowsell, J. L. C.; Kim, J., 
Crystal Growth & Design, 2007, 7, 2290. 
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III.4.5.  Réactivité thermique de 
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
En partant de la formule de départ pour ce polymère de coordination déduite de 
l’analyse structurale, i.e. Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x, on peut noter des 
différences importantes entre les valeurs théoriques des pertes de masse et les valeurs 
observées ; par exemple la perte de masse théorique pour le départ des molécules d’eau 
coordinées qui devrait être de 7,6% est en réalité de 14,4% (Figure 66, courbe noire). Ce 
phénomène est expliqué par la présence de solvants de cristallisation dans les pores du 
matériau. La perte de masse totale de 84% nous permet d’estimer la masse molaire des 
solvants additionnels notés (solv)x à 347,4 g.mol
-1 et la formule réelle du MOF brut de 
synthèse est Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x. Ainsi, si nous tenons compte des 
solvants de cristallisation piégés dans la structure, la masse molaire du composé de départ 
est 2034,5 g.mol-1. La perte de masse de 7 % (6,96 % théoriques) à 85 °C correspond alors à 
une perte de 142,41 g.mol-1, soit l’équivalent de trois molécules d’éthanol, dont deux 
coordinées sur Zn1 et Zn4. La perte de masse de 14,4% (16,0 % théoriques) à 165°C 
correspond à 284 g.mol-1 soit à trois molécules d’éthanol et dix molécules d’eau, dont les 
molécules d’eau O5 et O13 coordinées sur Zn1 et Zn3. La perte de masse à 200°C de 17,5 % 
(19,5 % théoriques) correspond au départ des trois molécules d’éthanol, des dix molécules 
d’eau et à une masse additionnelle de 71,2 g.mol-1. Cette zone correspond au départ des 
groupes µ3-OH (O9 et O21), les 37,2 g.mol
-1 restants pouvant correspondre à deux molécules 
d’eau supplémentaires. Enfin, à 300°C lorsque la charpente se décompose, la perte de masse 
est de 21,3% (23,0 % théoriques) ce qui représente une masse molaire de 356.54 g.mol-1. La 
masse molaire des solvants restants est donc de 76,8 g.mol-1 ce qui pourrait correspondre à 
une molécule de DMF qui possède un point d’ébullition élevé (150°C). La Formule proposée 
du composé étudié en analyse thermogravimétrique est donc 
[Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2 H2O)2](EtOH)(H2O)10(DMF). 
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Figure 66 : Analyse thermogravimétrique sous air dynamique de 
[Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2](solv)x à une vitesse de chauffage de 0,2°C/min : brut de 
synthèse (noir) et du MOF activé à 90°C sous vide primaire pendant 3h (rouge). 
 
 Afin de déterminer les conditions d’activation de ce composé, nous avons décidé 
d’étudier l’évolution des diagrammes de diffraction en fonction de la température. En effet, 
pour conserver les propriétés du MOF, la structure doit garder son intégrité lors des diverses 
manipulations. La thermodiffraction (Figure 67) montre une transition structurale entre 30 
et 50°C qui correspond très probablement à la désolvatation du polymère de coordination. 
Cette transition correspond probablement au départ des molécules d’éthanol et d’eau 
coordinées aux atomes de zinc, ainsi que des solvants de cristallisation piégés dans les pores 
du matériau. Cette phase est stable jusqu’à 120°C. Nous observons ensuite une seconde 
transition entre 120 et 130°C correspondant à la deuxième perte de masse vers 180°C 
associée au départ des deux groupes µ3-OH qui pontent les deux octaèdres centraux. Leur 
départ permet d’expliquer le changement drastique de l’allure des diffractogrammes lors de 
cette étape. Cette phase ainsi formée est stable jusqu’à 360°C. Enfin, à partir de 370°C, les 
raies de diffraction de ZnO apparaissent. On peut noter un décalage des températures entre 
les mesures effectuées en ATG et en thermodiffraction. Ce phénomène peut être attribué à 
la différence de vitesses de chauffage ou d’atmosphère (air statique ou dynamique) 
employées dans les deux expériences.  
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Figure 67 : Thermodiffractogrammes (λ = 1,5406 Å, de 4 à 30° 2, par pas de 0,019° 2, 362 
s/pas) de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x brut de synthèse sous air statique de 30 à 
370°C par pas de 10°C avec une vitesse de chauffage de 0,5°C/min. 
 
Par conséquent afin d’activer ce matériau pour avoir accès à sa porosité, nous devons 
impérativement le maintenir dans une gamme de température inférieure ou égale à 120°C. 
L’analyse thermogravimétrique nous montre un départ des solvants piégés dans les pores de 
la structure ainsi que des solvants coordinés sur les atomes métalliques tout au long du 
chauffage. Afin de faciliter l’extraction de ces solvants nous pouvons maintenir le matériau 
sous vide primaire pour vider les pores. Nous avons procédé à une analyse 
thermogravimétrique du MOF après activation et remise à l’air (Figure 66, courbe rouge). 
Nous pouvons constater dans un premier temps que la perte de masse du produit activé de 
formule Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2 est inférieure à celle du produit brut de synthèse. La 
perte de masse à 85°C est de 4% et la perte de masse théorique pour les deux molécules 
d’éthanol coordinées sur Zn2 et Zn4 est de  5,5%. La perte de masse à 165°C correspond à la 
perte des molécules d’eau coordinées sur Zn1 et Zn3 (perte théorique 7,6 %, mesurée 7,5 
%). Puis, à partir de 200°C il y a départ des deux groupes µ3-OH qui pontent les octaèdres 
(perte théorique 9,7 %, mesurée 11,9 %). Enfin, à partir de 300°C, la charpente se 
décompose pour former ZnO (perte théorique 82 %, mesurée 81,2 %).  
Nous pouvons noter que nous avons réussi à extraire les différents solvants de 
cristallisation qui étaient piégés dans les pores du matériau lors du processus d’activation. 
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Les pertes de masses enregistrées correspondent bien aux pertes de masses déduites de la 
structure du monocristal.  
 
III.4.6.  Réactivité chimique de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
III.4.6.1.  Volumétrie d’adsorption d’azote de  
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2 (solv)x 
 
 Afin de caractériser la porosité de ce matériau, nous avons procédé à une analyse de 
volumétrie d’adsorption d’azote. Les conditions d’activation étant établies, l’échantillon a 
été activé à 90°C une nuit sous vide primaire. La quantité d’azote adsorbé par le matériau est 
cependant trop faible pour être calculée (Figure 68).  
 
Figure 68 : Volumétrie d’adsorption d’azote pour Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
(STP : conditions Standard de Température et de Pression). 
 
La porosité potentielle de ce matériau a été déterminée grâce à sa structure 
cristalline. La capacité de ce MOF à stocker l’azote est assez faible, voire inexistante. Nous 
pourrions discuter le rôle des chaines chirales sur le caractère hydrophobe apporté ou bien 
l’encombrement de la porosité de ce type de matériaux. Puisque la structure cristalline 
semble être conservée, nous sommes en droit de nous attendre à une porosité potentielle 
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accessible aux solvants et aux réactifs catalytiques. Les tests de catalyse hétérogène seront 
donc  effectués sur ce matériau (cf § III.4.6.4).  
 
III.4.6.2.  Réactivité et échanges gazeux  
 L’appréciation de la réactivité de certains matériaux n’est pas aisée. Nous avons donc 
décidé d’observer l’évolution de la structure du MOF in situ lors de l’activation puis après 
réaction avec des solvants ou des réactifs de catalyse. Les divers échantillons ont été 
préparés au laboratoire. Le MOF brut de synthèse a été activé à 90°C pendant 3 heures sous 
vide primaire ou activé dans les mêmes conditions puis mis en réaction avec du 
benzaldéhyde ou du triméthylcyanosilane. Le diamètre de ces molécules est respectivement 
6 Å et 4,5 Å. La réaction avec ces deux composés est destinée à essayer de comprendre les 
mécanismes de la réaction de cyanosilylation des aldéhydes avec ce MOF. Tous les 
échantillons ont été scellés soit sous vide ou bien avec une pression de vapeur saturante en 
réactifs dans des capillaires en verre. Les enregistrements des diagrammes de diffraction 
(Figure 69) des rayons X ont été effectués avec un rayonnement synchrotron (ESRF, ligne 
ID31, =0,4000 Å).  
 
Figure 69 : Diffraction des rayons X par les poudres (ESRF, ligne ID31, =0,4000 Å) de  
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x activé à 90°C sous vide primaire pendant 3h (noir), 
activé dans les mêmes conditions puis ayant réagi avec le benzaldéhyde (rouge) ou ayant 
réagi avec le triméthylcyanosilane (bleu) . 
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Nous voyons que les trois diagrammes sont quasiment identiques, signe d’une faible 
réactivité vis-à-vis des réactifs catalytiques. Par ailleurs il n’a pas été possible d’indexer ces 
diagrammes de diffraction. 
 
III.4.6.3.  Stabilité chimique de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x dans 
les solvants de réactions catalytiques 
 Comme nous l’avons vu dans le chapitre I, les exemples de réactions catalytiques 
asymétriques hétérogènes sont nombreux et variés. Compte tenu de la nature des sites 
actifs présents dans ce type de matériaux, nous nous sommes appliqués à trouver une 
réaction de catalyse acide. La réaction de cyanosilylation des aldéhydes semble être toute 
indiquée pour ce genre de matériaux, d’autant plus qu’elle figure dans la littérature comme 
une réaction « standard » pour les MOFs.39d-50-105 Les solvants utilisés sont d’une importance 
cruciale et les activités ainsi que la sélectivité peuvent être grandement influencées par la 
nature de ce solvant. Les plus utilisés sont le pentane, l’heptane, le dichlorométhane, le 
toluène et le tétrahydrofurane. Le MOF a été introduit dans tous ces solvants puis nous 
avons procédé à des mesures d’absorption U.V. afin de voir si nous retrouvions le signal du 
ligand dissous dans le solvant. Les résultats sont rapportés dans le Tableau 13. 
Solvant 
Solubilité de  
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x 
Pentane  Insoluble 
Heptane Insoluble 
Dichlorométhane Insoluble 
Toluène  Soluble 
THF Soluble 
Tableau 13 : Solubilité de Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x dans les solvants utilisés 
pour la réaction de cyanosilylation des aldéhydes. 
 
                                                        
105.(a) Telalović, S.; Hanefeld, U., Catalysis Communications, 2011, 12, 493;  (b) Yang, H.; Zhang, L.; Wang, P.; 
Yang, Q.; Li, C., Green Chemistry, 2009, 11, 257. 
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 Nous voyons clairement que Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x n’est pas stable 
dans le THF qui est un solvant polaire et dans le toluène qui est faiblement polaire . Il reste 
néanmoins stable dans les solvants apolaires tels que le pentane et l’heptane ou dans le 
dichlorométhane faiblement polaire. La réaction catalytique devra être réalisée dans ces 
derniers. 
 
III.4.6.4.  Catalyse hétérogène asymétrique avec Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2 
(H2O)2 (solv)X 
 Comme détaillé précédemment la réaction test de catalyse choisie est la réaction de 
cyanosilylation des aldéhydes, plus particulièrement du benzaldéhyde (Schéma 11).  
 
 
 
 
Schéma 11 : Schéma réactionnel pour la cyanosillylation du benzaldéhyde. 
 
Malheureusement aucune activité catalytique n’a pu être observée pour cette 
réaction de catalyse. Les diverses caractérisations effectuées abondaient déjà dans ce sens. 
Le manque de réactivité ainsi que l’absence d’adsorption d’azote laissaient prévoir un tel 
résultat.  
 
III.5. Conclusion 
Les systèmes investigués contenant du zinc et les ligands à cœur fluorène sont très 
riches. En effet, le zinc (II), malgré des conditions de synthèses identiques, conduit à des 
résultats totalement différents suivant la géométrie du ligand utilisé. Toutefois il semble 
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assez difficile de déterminer une ligne générale concernant les MOFs à cœur fluorène 
contenant du zinc.  
On notera que dans le cas de Zn4O(FP)3(H2O) la cristallisation du polymère de 
coordination implique une température de synthèse plus élevée (120°C) que pour les autres 
matériaux (80°C). Cette condition semble favoriser le phénomène d’interpénétration qui 
réduit la porosité du matériau. Une multitude d’essais a été tentée à des températures plus 
faibles et avec d’autres conditions de synthèses. Le seul résultat probant est venu d’une 
synthèse identique à la première en remplaçant le DMF par le DEF à 80°C. Le MOF ainsi 
obtenu ZnwOx(FP)y(H2O)z semble présenter un degré d’interpénétration moindre. La réelle 
surprise est venue de son unité de construction secondaire inédite qui semble être 
constituée de deux unités de construction de Zn4O(FP)3(H2O) pontées par un atome 
d’oxygène. La SBU à douze points d’extension ainsi créée nous montre que la place 
supplémentaire au sein de ZnwOx(FP)y(H2O)z par rapport à Zn4O(FP)3(H2O) permet aux SBUs 
de s’organiser différemment. Ce phénomène est très probablement lié à la diminution du 
degré d’interpénétration. 
Zn6(FM)6(DMF)2 présente quant à lui une SBU composée de six métaux possédant 
deux environnements possibles (4 et 5). La compacité du réseau ainsi généré ne laisse que 
peu de place pour des applications ultérieures.  
Enfin l’emploi d’un ligand tétracarboxylate permet de synthétiser le MOF  
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x dont cette fois la structure possède un réseau non 
interpénétré, tridimensionnel, poreux et stable. Les atomes de zinc (II) présentent tous la 
même coordinance octaédrique dans la structure. Cependant la réactivité de ce matériau est 
assez faible et ne permet pas d’obtenir des résultats probants en catalyse hétérogène 
asymétrique. 
Il faut noter que de multiples tentatives ont été menées pour obtenir un MOF 
contenant du zinc avec le ligand dit court (H2FC) mais aucune synthèse n’a abouti. La 
réactivité de (H2FC) avec le zinc n’est probablement pas suffisante. Ce problème a été 
contourné par l’emploi de cadmium comme il sera démontré dans le chapitre suivant.  
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Chapitre IV :  
Système (H2FC) / Cd
II : remplacer Zn par Cd  
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 La réactivité du ligand (H2FC) sous forme énantiopure [(S,S)H2FC] ou en mélange 
racémique [(rac)H2FC] présenté dans le chapitre II a été testée vis-à-vis du cadmium (II). Le 
cadmium, situé juste en dessous du zinc dans la classification périodique, présente des 
propriétés physico-chimiques très proches. Si le zinc (II), comme exposé dans le chapitre 
précédent, offre des modes de coordination variés, généralement de quatre à six, le 
cadmium présente des modes de coordination allant généralement de six à huit. N’ayant pas 
réussi à synthétiser un MOF à base de zinc avec (H2FC) (voir chapitre III), nous avons décidé 
d’utiliser le cadmium afin de synthétiser un MOF analogue et de compléter ainsi la série des 
MOFs préparés avec le zinc. Les polymères de coordination synthétisés à partir de (H2FM) et 
(H4FT) avec le cadmium ne correspondant pas aux MOFs obtenus avec du zinc dans le 
chapitre précédent ne seront pas présentés. 
 
IV.1. Synthèse de Cd[(S,S)FC](EtOH) et Cd[(rac)FC](EtOH) 
Les cristaux de Cd[(S,S)FC](EtOH) et Cd[(rac)FC](EtOH) ont été synthétisés par 
cristallisation en solution. 10 mg de ligand [(S,S)H2FC] ou [(rac)H2FC] (0,025 mmol) et 7,8 mg 
de Cd(NO3)2, 4H2O (0,025 mmol) ont été dissous dans 6 mL d’un mélange DMF/éthanol/eau 
de proportions volumiques 1/1/1. La solution a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL 
pendant 48h à 80°C. Les cristaux ainsi formés ont été prélevés avec du solvant de synthèse 
pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la taille la plus 
grande est comprise entre 200 et 600 µm ont ainsi pu être isolés et transférés dans de la 
graisse paratone®. Ensuite, un monocristal a été monté sur une boucle puis placé sur un 
diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
IV.2. Caractérisations préliminaires 
Des cristaux prélevés de la solution mère, lavés à l’éthanol et séchés ont été étudiés 
par spectroscopie à dispersion d’énergie. Les données collectées par cette technique 
attestent bien de la nature organique/inorganique du solide analysé. La composition déduite 
(Figure 70) ne sert que d’indicatif pour confirmer la présence de métal, ici le cadmium, de 
carbone et d’oxygène. En complément des données de diffraction des rayons X par le 
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monocristal nous pouvons affirmer qu’il s’agit bien d’un matériau hybride mais le contenu 
inconnu en solvant dans les pores du matériau ne nous permet pas de déterminer la 
composition. Les résultats sont donc à considérer de façon qualitative. 
Elément  %Masse  %Atomique   
C K 61,43 77,33  
O K 21,57 20,39  
Cd L 17,00 2,29  
Totaux  100,00   
 
Figure 70 : Analyse d’un monocristal de Cd[(S,S)FC](EtOH) par EDS et cliché du cristal 
correspondant. 
 
IV.3. Structures cristallines de Cd[(S,S)FC](EtOH) et 
Cd[(rac)FC](EtOH) 
IV.3.1.  Détermination de la structure de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
La structure du composé Cd[(S,S)FC](EtOH) a été déterminée dans le groupe d’espace 
P2221 en accord avec l’extinction systématique et du caractère chiral du ligand. Les positions 
des atomes de cadmium ainsi que celles des atomes de carbone et d’oxygène du corps du 
ligand et des atomes de la sphère de coordination des cations ont été déterminées par les 
méthodes directes avec le programme SIR9790. Les positions des atomes des chaines chirales 
ont été déterminées par observation des cartes de Fourrier-différence et les distances entre 
les atomes de carbone des chaines chirales ont été contraintes à 1,54 (3) Å avec la 
commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés par les atomes de carbone des 
ligands et des chaines chirales ont été localisés par contraintes géométriques avec la 
commande HFIX de SHELXL91. L'affinement de le charpente de la structure a été réalisé en 
ignorant la contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande SQUEEZE 
du programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés dans le 
Tableau 14. Le Tableau 15 contient les distances des liaisons importantes à la 
compréhension de la structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en 
Annexe. 
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Données cristallographiques 
Formule brute Cd2C54O10H54  V (Å
3) 5186 (1) 
Système cristallin orthorhombique Z 4 
Groupe d'espace P2221  Longueur d'onde Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 21,170 (3) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,0 – 27,5 
b (Å) 16,845 (2) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,875  
c (Å) 14,542 (2) Masse molaire (g.mol-1) 1087,80 
 (°) 90 Densité calculée  1,393 
 (°) 90    
 (°) 90    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6218  
Nombre de 
réflexions mesurées 86744 Transmissionmax 0,8045  
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
11897 
 
-27 ≤h≤ 27 
Rint 0,064 Réflexions enregistrées  -21 ≤k≤ 21 
R() 0,038   -18 ≤l≤ 18 
Taille du cristal (mm) 0,60 x 0,36 x 0,26   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
369 Nombre de contraintes 50 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,077  (Δ/σ)max 0,002    
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,259 Δρmin (e Å
-3) -1,83 
GoF 1,16  Δρmax (e Å
-3) 4,74 
Paramètre  
de Flack 
0,38 (7)    
Tableau 14: Données cristallographiques de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
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Distances Cd-O (Å) 
Cd1—O6 2,287 (6) Cd3—O9 2,244 (6) 
Cd1—O6i 2,287 (6) Cd3—O9iii 2,244 (6) 
Cd1—O2 2,325 (5) Cd3—O3iii 2,252 (6) 
Cd1—O2i 2,325 (5) Cd3—O3 2,252 (6) 
Cd1—O3i 2,476 (6) Cd3—O7iii 2,294 (6) 
Cd1—O3 2,476 (6) Cd3—O7 2,294 (6) 
Cd2—O4 2,225 (6) Cd4—O5iv 2,247 (6) 
Cd2—O4ii 2,225 (6) Cd4—O5 2,247 (6) 
Cd2—O10 2,291 (7) Cd4—O1iv 2,281 (5) 
Cd2—O10ii 2,291 (7) Cd4—O1 2,281 (5) 
Cd2—O1ii 2,453 (5) Cd4—O8iv 2,320 (7) 
Cd2—O1 2,453 (5) Cd4—O8 2,320 (7) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
O6—C1vi 1,26 (1) O1—C5 1,280 (7) 
O9—C1 1,23 (1) O10—C5 1,223 (9) 
O2—C3 1,22 (1) O4—C24v 1,284 (9) 
O3—C3 1,277 (6) O5—C24 1,225 (9) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O9—C1—O6vii 124,7 (8) O10—C5—O1 121,9 (7) 
O9—C1—C14 118,4 (8) O10—C5—C2 121,3 (7) 
O6vii—C1—C14 116,8 (8) O1—C5—C2 116,8 (7) 
O2—C3—O3 122,1 (8) O5—C24—O4x 122,5 (7) 
O2—C3—C8viii 115,7 (7) O5—C24—C45 118,2 (7) 
O3—C3—C8viii 122,1 (8) O4x—C24—C45 119,1 (7) 
Codes de symétrie : (i) x, −y+2, −z+2; (ii) x, −y+1, −z+2; (iii) −x+2, y, −z+3/2; (iv) −x+1, y, 
−z+3/2; (v) −x+1, −y+1, z+1/2; (vi) −x+2, −y+2, z+1/2; (vii) −x+2, −y+2, z−1/2; (viii) x, y+1, z; (ix) 
x, y−1, z; (x) −x+1, −y+1, z−1/2. 
Tableau 15 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans  la structure de 
Cd[(S,S)FC](EtOH). 
 
 La détermination de la structure de Cd[(S,S)FC](EtOH) résulte de l’analyse d’un 
monocristal préalablement extrait de la solution mère. Afin de pouvoir caractériser le 
matériau, nous nous sommes assurés que l’intégralité de l’échantillon était homogène et 
monophasée. Dans un premier temps, nous pouvons noter une forte réactivité du MOF. En 
effet, lorsque nous enregistrons un diagramme de diffraction par la poudre de ce MOF juste 
après sa synthèse et filtration de la solution mère, nous pouvons voir que l’échantillon n’est 
pas monophasé (Figure 71). Cependant, après quelques heures sous atmosphère ambiante, 
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le MOF se stabilise et revient sous une forme monophasée et stable à l’ambiante comme 
nous allons le démontrer plus loin. Nous avons donc procédé à l’enregistrement d’un 
diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’un lot de Cd[(S,S)FC](EtOH) stabilisé à 
l’air et préalablement broyé. Ce diagramme a ainsi pu être comparé au diagramme simulé de 
la structure issue du monocristal (Figure 72).  
 
Figure 71 : Diagrammes de diffraction des rayons X par la poudre ( = 1,5406 Å) de 
Cd[(S,S)FC](EtOH). Rouge : diagramme simulé depuis la structure monocristal. Bleu : 
diagramme du matériau juste après sa synthèse. Noir : diagramme de l’échantillon après 
quelques heures à 20°C à l’air.  
 
 
Figure 72 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (λ = 1,5406 Å, de 3 à 60° 2, 
avec un pas de 0,02° 2, et un temps de comptage de 89,5 s/pas) de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
(rouge) et diagramme simulé d’après la structure issue du monocristal (noir). 
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 L’accord entre les deux diagrammes est imparfait. Nous avons réussi à indexer le 
diagramme de diffraction expérimental avec DICVOL06102 puis nous avons pu procéder à un 
affinement de Le Bail à l’aide de FullProf. Les paramètres suivants ont été affinés : le 
décalage du zéro, les paramètres de mailles, trois paramètres définissant la largeur à mi-
hauteur (U, V, W) et deux définissant le profil des raies, deux paramètres définissant 
l’asymétrie des raies et l’intensité de 22 points pour la description du bruit de fond par 
interpolation. Cette extraction a conduit aux paramètres de maille suivants : a = 20,639 (1) 
Å, b = 17,347 (1) Å, c = 14,5406 (7) Å, V = 5206 (1) Å3; [Rp= 5,36 ; Rwp= 6,99 ; ² = 1,59] (Figure 
73). Ces paramètres diffèrent un peu de ceux issus de l’analyse du monocristal à cause de la 
réactivité de ce MOF comme nous allons le démontrer plus loin.  
 
Figure 73 : Affinement de Le Bail de Cd[(S,S)FC](EtOH) réalisé avec FullProf (rouge :  
diagramme expérimental, noir : diagramme calculé, vert : réflexions calculées, bleu : 
différence entre le diagramme expérimental et le diagramme calculé)  (λ = 1,5406 Å, de 3 à 
60° 2, avec un pas de 0,02° 2, et un temps de comptage de 89,5 s/pas). 
 
IV.3.2.  Absorption IR de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
 Les mesures Infra-Rouge effectuées sur le ligand et le MOF permettent de montrer 
que les fonctions carboxylates sont bien déprotonées, donc bidentates, comme l’atteste la 
disparition de la bande d’absorption de la double liaison C=O à 1685cm-1 et une 
augmentation de l’intensité de la bande d’absorption de la liaison C-O à 1371cm-1 en accord 
avec les tables de références95 (Figure 74). 
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Figure 74 : Spectres IR du ligand [(S,S)H2FC] et du MOF Cd[(S,S)FC](EtOH). 
 
IV.3.3.  Résonance magnétique nucléaire solide de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
IV.3.3.1.  RMN 13C 
Le spectre RMN solide CPMAS 13C du MOF Cd[(S,S)FC](EtOH) a été enregistré avec un 
spectromètre Bruker Advance I, équipé d’un sonde MAS (Magic Angle Spinning) de 4 mm. 
Les expériences ont été menées  avec une vitesse de rotation de 8kHz, en utilisant une 
séquence de polarisation croisée utilisant une rampe pour le transfert de polarisation et un 
découplage proton de type SPINAL64106 (Figure 75).  
  
Figure 75 : Spectre RMN solide CPMAS (8kHz) 13C de Cd[(S,S)FC](ETOH). 
                                                        
106. Fung, B. M.; Khitrin, A. K.; Ermolaev, K., Journal of Magnetic Resonance, 2000, 142, 97. 
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Les signaux aux faibles déplacements chimiques (0-40 ppm) correspondent aux 
chaines chirales portées par le ligand. Nous voyons que les raies sont larges et mal définies 
ce qui est significatif d’un désordre au sein du matériau. Le pic à 55 ppm correspond au 
carbone 9 de la molécule de fluorène. Ce pic est mieux défini que celui des chaines chirales 
ce qui est signe d’un désordre plus faible sur ce site de la molécule. Les pics correspondants 
aux atomes de carbone du corps du ligand (100 – 170 ppm) sont mieux définis ce qui est 
caractéristique d’une structure plus ordonnée. Le dernier pic fin et bien résolu à 175 ppm 
correspond aux carbones de la fonction carboxylate. Nous pouvons aussi noter l’absence de 
pic correspondant à des molécules d’éthanol attendus à 18 et 60 ppm ou de DMF attendus à 
30 et 160 ppm dans la structure (absence de solvants résiduels). 
 
IV.3.3.2.  RMN 113Cd 
Afin de déterminer l’environnement local des atomes de cadmium, nous avons 
procédé à des mesures de RMN solide 113Cd qui est un noyau de spin 1/2. Un spectre MAS 
113Cd du MOF a été enregistré à l’aide d’une sonde MAS 4mm avec une vitesse de rotation 
de 10kHz. La calibration des impulsions et le référencement des spectres a été effectuée 
avec Cd(NO3)2 qui présente un signal du cadmium relativement fin (fixé à 0 ppm). Le spectre 
réalisé sur le MOF présente un rapport signal sur bruit modeste malgré une durée 
d’acquisition de 72 heures. Ce résultat préliminaire permet toutefois de tirer certaines 
conclusions. Le spectre présente trois signaux distincts présentant des valeurs de 
déplacement chimique isotropes et des intensités intégrées assez différentes (δ = 73 ppm, δ 
= 23 ppm et δ = -83 ppm, intensités relatives respectivement de 14,75 %, 21,67 % et 63,58% 
) (Figure 76). 
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Figure 76 : Spectre RMN solide MAS (10 kHz) 113Cd de Cd[(S,S)FC](ETOH). 
 
Le spectre RMN 113Cd montre la présence de trois atomes de cadmium différents 
avec une répartition de 1/6, 1/6 et 2/3. Ce résultat ne concorde pas avec les données 
cristallographiques qui traduisent la présence de deux atomes de cadmium différents avec 
une répartition de ½. Pour améliorer la qualité de la mesure, une expérience de polarisation 
croisée (CPMAS) 1H/113Cd est planifiée. Le rapport signal sur bruit sera augmenté afin 
d’améliorer la précision de la mesure. On peut noter que le diagramme de diffraction de 
l’échantillon juste après la mesure RMN présente les mêmes caractéristiques qu’un 
échantillon fraichement filtré (Figure 71, Figure 77). L’échantillon évolue lors de la mesure. 
Ce résultat peut être attribué à des échauffements de l’échantillon dans la sonde. En effet, la 
vitesse de rotation de 10 kHz est élevée et peut conduire à ce phénomène. La variété 
cristalline du MOF est différente de Cd[(S,S)FC](EtOH) et de celle du MOF filtré et stabilisé 
quelques heures à l’air (Figure 77). L’échantillon analysé était un mélange de deux phases 
différentes, ce qui explique les résultats observés. Ce résultat, quoique préliminaire, valide 
parfaitement l’utilisation de la RMN du cadmium 113 comme outil de caractérisation de nos 
composés. 
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Figure 77 : Diagrammes de diffraction des rayons X par la poudre ( = 1,5406 Å de 3 à 30° 2, 
avec un pas de 0,02° 2, et un temps de comptage de 89,5 s/pas) de Cd[(S,S)FC](EtOH). Noir : 
diagramme de l’échantillon après quelques heures à 20°C à l’air, Rouge : diagramme de 
l’échantillon fraichement filtré, Bleu foncé : diagramme de l’échantillon juste après mesure 
RMN 113Cd, Noir : diagramme de l’échantillon après mesure RMN 113Cd ayant reposé 1h à 
l’air. 
 
IV.3.4.  Description de la structure de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
L’unité asymétrique de Cd[(S,S)FC](EtOH) comporte quatre atomes de cadmium 
cristallographiquement indépendants qui sont situés en position particulière (Wyckoff 2a, 
2b, 2c, 2d), deux ligands [(S,S)H2FC] et deux molécules d’éthanol (Z = 4) pour lesquels tous 
les atomes sont en position générale (Wyckoff 4e). Les atomes de cadmium présentent tous 
un environnement octaédrique (Figure 78). Les atomes Cd1 et Cd2 possèdent six atomes 
d’oxygène dans leur sphère de coordination appartenant à deux fonctions carboxylates μ2-
η2:η1 et deux autres fonctions μ2-η
1:η1 (<Cd-O> : 2,34 (9) Å) (Figure 79). Les atomes Cd3 et 
Cd4 présentent également un environnement octaédrique. Quatre des six atomes d’oxygène 
présents dans leur sphère de coordination appartiennent à quatre fonctions carboxylates μ2-
η1:η1 (Figure 79), les deux autres atomes d’oxygène étant apportés par deux molécules 
d’éthanol qui complètent la sphère de coordination (<Cd-O> : 2,27 (3) Å)  (Figure 78). Les 
distances moyennes Cd-O sont en accord avec les distances calculées par VALENCE98 (2,24 Å) 
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et les résultats rapportées dans la littérature107 pour des polymères de coordination à base 
de cadmium et de ligands carboxylates. 
 
Figure 78 : Polyèdres de coordination de Cd1 et Cd3 dans Cd[(S,S)FC](EtOH). 
 
 
Figure 79 : Représentation et nomenclature des modes de coordinations des fonctions 
carboxylates pour la structure de Cd[(S,S)FC](EtOH). 
 
 Les atomes Cd1 et Cd3 partagent un sommet commun (O3) de leurs octaèdres pour 
former des chaines infinies en zig-zag le long de l’axe c (Figure 80a, Figure 81a). Il en va de 
même pour les chaines infinies de Cd2 et Cd4 avec O1 le long de l’axe c (Figure 80b, Figure 
81a). Les chaines métalliques de Cd1-Cd3 sont alternées avec celles de Cd2-Cd4 selon la 
direction [110] (Figure 81b) et liées entre elles par les ligands avec les modes coordination 
énoncés plus hauts (Figure 79).  
                                                        
107.(a) Wang, L.; Yang, M.; Li, G.; Shi, Z.; Feng, S., Inorganic Chemistry (Washington, DC, United States), 2006, 
45, 2474;  (b) Zhang, J.; Liu, R.; Feng, P.; Bu, X., Angewandte Chemie International Edition, 2007, 46, 8388;  (c) 
Zhao, L. Z.; Li, P.; Cao, B. L.; Ng, S. W., Acta Crystallographica Section E: Structure Reports Online, 2009, 65, 
m629. 
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Figure 80 : Environnement des atomes de cadmium dans Cd[(S,S)FC](EtOH). O8 et O9 
appartiennent aux molécules d’éthanol. [codes de symétrie : (vii) x,1-y,2-z; (viii) x,2-y,2-z; 
(ix) 1-x,y,3/2-z; (xi) 2-x,1+y,3/2-z. 
 
 
Figure 81: a) Chaines en  zig-zag Cd-O-Cd formées par Cd1/Cd3 et Cd2/Cd4 dans 
Cd[(S,S)FC](EtOH). b) Vue des canaux le long de l’axe c dans Cd[(S,S)FC](EtOH). c) 
Représentation simplifiée de la structure (bleu) et molécules d’éthanol (rouge). Les chaines 
alkyles et les atomes d’hydrogène ont été retirés pour plus de clarté. 
 
 Le réseau tridimensionnel résultant de cet assemblage présente des canaux le long 
de l’axe c d’un diamètre moyen de 16 Å (Figure 82a). Les chaines de 2-méthylbutane 
appartenant aux ligands [(S,S)H2FC] ainsi que les molécules d’éthanol sont orientées vers le 
centre de ces canaux. Cette configuration réduit le diamètre moyen de ces canaux à 
approximativement 6 Å (Figure 82b).  
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Figure 82 : Différentes vues des canaux le long de l’axe c. a) Sans les chaines chirales et les 
molécules d’éthanol. b) Avec les chaines chirales et les molécules d’éthanol.  
 
 La porosité potentielle de ce MOF est de l’ordre de 15% du volume de la maille et 
peut être augmentée à 20 % en théorie en supprimant les molécules d’éthanol coordinées 
sur Cd3 et Cd4. Ce réseau tridimensionnel ne présente pas de phénomène 
d’interpénétration. Sa topologie n’est pas encore répertoriée à ce jour. On peut noter qu’il 
existe un MOF analogue rapporté par le groupe de Batten74 qui a été synthétisé avec du zinc. 
Ainsi, les deux matériaux synthétisés avec du zinc et du cadmium sont isotypes. Seule la 
nature des métaux et la présence de chaines alkyles greffées sur les ligands les distinguent. 
Cd[(S,S)FC](EtOH) semble bien être le MOF analogue que nous n’avons pas pu obtenir avec 
le zinc et le ligand [(S,S)H2FC] comme discuté en introduction de ce chapitre. Il faut noter 
que le MOF contenant du zinc a été synthétisé par le groupe de Batten dans un mélange 
eau/méthanol à 160°C. Ce protocole a été reproduit mais ne nous a pas permis d’obtenir de 
MOF avec le ligand [(S,S)H2FC] et le zinc. 
 
IV.3.5.  Détermination de la structure de Cd[(rac)FC](EtOH) 
La structure du composé Cd[(rac)FC](EtOH) a été déterminée dans le groupe 
d’espace Pnna en accord avec les extinctions systématiques. Les positions des atomes de 
cadmium ainsi que celles des atomes de carbone et d’oxygène du corps du ligand et des 
atomes de la sphère de coordination des cations ont été déterminées par les méthodes 
directes avec le programme SIR9790. Les positions des atomes des chaines chirales ont été 
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déterminées par observation des cartes de Fourrier-différence et les distances entre les 
atomes de carbone des chaines chirales ont été contraintes à 1,54 (3) Å avec la commande 
DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés par les atomes de carbone des ligands et 
des chaines chirales ont été localisés par contraintes géométriques avec la commande HFIX 
de SHELXL91. L'affinement de le charpente de la structure a été réalisé en ignorant la 
contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande SQUEEZE du 
programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés dans le Tableau 
16. Le Tableau 17 contient les distances des liaisons importantes à la compréhension de la 
structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
 
Données cristallographiques 
Formule brute Cd2C54O10H54  V (Å
3) 5171 (1) 
Système cristallin orthorhombique Z 4 
Groupe d'espace Pnna  Longueur d'onde Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 21,203 (3) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,7 – 27,5 
b (Å) 16,733 (2) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,876  
c (Å) 14,575 (2) Masse molaire (g.mol-1) 1074,77 
 (°) 90 Densité calculée  1,380 
 (°) 90    
 (°) 90    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6474  
Nombre de 
réflexions mesurées 30322 Transmissionmax 0,7456 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
5903 
 
-27 ≤h≤ 20 
Rint 0,047 Réflexions enregistrées  -21 ≤k≤ 20 
R() 0,038   -18 ≤l≤ 14 
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Taille du cristal (mm) 0,48 x 0,46 x 0,16   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
227 Nombre de contraintes 12 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,070  (Δ/σ)max 0,049    
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,230 Δρmin (e Å
-3) -2,24 
GoF 1,15 Δρmax (e Å
-3) 2,61 
Tableau 16: Données cristallographiques de Cd[(rac)FC](EtOH) 
 
Distances Cd-O (Å) 
Cd1—O4 2,260 (4) Cd2—O6ii 2,236 (4) 
Cd1—O4i 2,260 (4) Cd2—O6 2,236 (4) 
Cd1—O5ii 2,305 (4) Cd2—O1ii 2,267 (4) 
Cd1—O5iii 2,305 (4) Cd2—O1 2,267 (4) 
Cd1—O1iii 2,473 (4) Cd2—O7 2,299 (5) 
Cd1—O1ii 2,473 (4) Cd2—O7ii 2,299 (5) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
O1—C10 1,287 (6) O4—C11 1,270 (7) 
O5—C10 1,233 (7) O6—C11 1,242 (7) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O5—C10—O1 121,7 (5) O6—C11—O4 122,8 (5) 
O5—C10—C9 119,6 (5) O6—C11—C8v 118,9 (5) 
O1—C10—C9 118,8 (5) O4—C11—C8v 118,3 (5) 
Codes de symétrie : (i) −x+1/2, −y+2, z; (ii) x, −y+3/2, −z+3/2; (iii) −x+1/2, y+1/2, −z+3/2; (iv) 
x+1/2, y, −z+1; (v) x−1/2, y, −z+1. 
Tableau 17 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans  la structure de 
Cd[(rac)FC](EtOH) 
 
IV.3.6.  Description de la structure de Cd[(rac)FC](EtOH) 
Dans un premier temps on peut noter que l’unité asymétrique de Cd[(rac)FC](EtOH) 
ne comporte qu’un seul ligand et une molécule d’éthanol pour lesquels tous les atomes sont 
en position générale (Wyckoff 8e). Les deux atomes de cadmium sont en position 
particulière (Wyckoff 4c et 4d). Les deux atomes de cadmium présentent un environnement 
octaédrique (Figure 78). L’atome Cd1 adopte les mêmes modes de coordination que Cd1 et 
Cd2 dans Cd[(S,S)FC](EtOH)  (<Cd-O> : 2,35 (10) Å) (Figure 79). L’atome Cd2 adopte les 
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mêmes modes de coordination que Cd3 et Cd4 dans Cd[(S,S)FC](EtOH)  (<Cd-O> : 2,67 (3) Å)  
(Figure 78). Les distances moyennes Cd-O sont en accord avec les distances calculées par 
VALENCE98 (2,24 Å) et les résultats rapportées dans la littérature107 pour des polymères de 
coordination à base de cadmium et de ligands carboxylates. 
Nous pouvons noter que pour les données que nous avons collectés avec le matériau 
synthétisé avec le ligand énantiopur et le racémique, le désordre localisé sur les chaines 
chirales est toujours aussi important et difficile à traiter. 
 
IV.4. Propriétés de luminescence de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
Le composé Cd[(S,S)FC](EtOH) étant stable, et celui-ci ayant été obtenu pur, ses 
propriétés de luminescence à l'état solide ont été étudiées (Figure 83). Le spectre d’émission 
de Cd[(S,S)FC](EtOH) ne présente pas tout à fait la même forme que celui du ligand isolé et 
est moins bien résolu. Le maximum d’émission de [(S,S)H2FC] à 399 nm (λex=310 nm) se 
retrouve décalé de 11nm vers le bleu par rapport à Cd[(S,S)FC](EtOH) qui est à 388 nm 
(λex=310 nm). Ce décalage peut être attribué aux différences d’agencements entre le ligand 
dans le MOF et le ligand seul (influence du métal sur le fluorène, fonctions carboxylates 
déprotonées, rigidité du ligand…). 
 
Figure 83 : Spectres d'émission de fluorescence à l'état solide de Cd[(S,S)FC](EtOH)  
(λexc = 310nm) et [(S,S)H2FC] (λexc =300 nm). 
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IV.5. Réactivité thermique de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
IV.5.1.  Comportement thermique de Cd[(S,S)FC](EtOH) 
L’unité asymétrique de Cd[(S,S)FC](EtOH) comporte deux molécules d’éthanol 
coordinées aux atomes de cadmium (Figure 78). Nous avons cherché les conditions 
nécessaires pour provoquer le départ de ces molécules afin de créer des sites acides de 
Lewis. La structure de Cd[(S,S)FC](EtOH) possède environ 15% de volume accessible aux 
solvants comme déjà indiqué. Les analyses thermogravimétriques menées sur ce composé 
montrent que le matériau subit une désolvatation (-2,6%) entre 90°C et 180°C (Figure 84, 
courbe noire). Cette valeur n’est pas en accord avec le départ de molécules d’éthanol, dont 
la valeur théorique correspondante serait de -8%, mais proche de celle qui serait attendue 
pour le départ d’une molécule d’eau (-3,4%). Nous pouvons émettre l’hypothèse que les 
molécules d’éthanol quittent la structure lors de la filtration du MOF juste après synthèse 
puis sont remplacées par des molécules d’eau captées de l’atmosphère ambiante. Ensuite, à 
partir de 280°C, nous observons une perte de masse plus importante (-76,2%) qui 
correspond à la décomposition du matériau (perte théorique -76,8%) en oxyde de cadmium.  
 
Figure 84 : Analyses thermogravimétriques de Cd[(S,S)FC](EtOH) sous air dynamique à une 
vitesse de chauffage de 0,2°C/min.  
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La thermodiffractométrie d’un échantillon du MOF brut de synthèse (Figure 85) 
montre une transition de phase entre 60°C et 75°C qui correspond à la perte de masse 
enregistrée vers 90°C. Il s’agit très certainement d’une transition de phase due au départ des 
molécules d’éthanol et/ou d’eau. La phase formée correspond au MOF activé à 90°C qui sera 
nommée [Cd[(S,S)FC] α] par la suite. Cette phase est stable jusqu’à 150°C. Ensuite une autre 
phase se forme entre 150°C et 165°C, cette phase étant très certainement une autre variété 
du MOF activé, puisqu’en effet aucune perte de masse significative n’est enregistrée dans ce 
domaine de température. Cette phase est stable jusqu’à 265°C et sera nommée  
[Cd[(S,S)FC] β] par la suite. Ensuite il y a amorphisation du matériau et formation de CdO 
entre 285°C et 300°C. La forme activée α est donc stable sur une large plage de 
températures (de 90 à 150°C). Nous avons donc procédé à l’activation du MOF à 90°C sous 
vide primaire pendant trois heures afin d’éliminer les solvants de cristallisation piégés dans 
les pores ainsi que ceux coordinés aux atomes de cadmium. Le MOF a ensuite été remis sous 
air plusieurs heures afin de le laisser capter l’eau présente dans l’atmosphère ambiante, puis 
nous avons procédé à une analyse thermogravimétrique (Figure 84, courbe rouge). Nous 
voyons que les courbes pour le MOF activé ou bien brut de synthèse sont similaires.  
Nous voyons que ce matériau est très réactif et que la filtration du MOF après la 
synthèse produit le même effet qu’une activation à 90°C sous vide primaire. En effet le 
contenu des pores est sensiblement le même dans les deux cas d’après l’analyse 
thermogravimétrique. 
 
Figure 85 : Thermodiffractogrammes de Cd[(S,S)FC](EtOH) sous air statique de 30 à 300°C 
avec une vitesse de chauffage de  0,15°C/min par pas de 15°C. 
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Nous observons ainsi trois phases différentes lors de l’étude de thermodiffraction. 
Les deux phases observées à partir de 90°C et 165°C sont très probablement des phases du 
matériau activé. L’indexation des diagrammes de diffraction en température nous permettra 
de déterminer si le phénomène conduit bien à un matériau monophasé pour les deux 
transitions de phases. Les indexations des raies (Figure 86 et Figure 87) nous montrent qu’il y 
a une transition structurale aux alentours de 75°C comme annoncé précédemment. Nous 
observons un mouvement, moins prononcé, des réflexions (202) et (002) après 150°C qui 
semble indiquer une seconde transition structurale. 
 
Figure 86 : Thermodiffractogramme : zoom sur la zone comprise entre 14,5 et 17,4° 2 et 
suivi des réflexions (130), (202) et (131) en fonction de la température. 
 
 
Figure 87 : Thermodiffractogramme : zoom sur la zone comprise entre 11,5 et 14,5° 2 et 
mouvement de la réflexion (002) dans les trois différentes phases observées. 
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 Nous avons pu procéder à l’enregistrement in situ des diagrammes de diffraction des 
phases observées à 90 et 190°C sous air statique avec un diffractomètre de laboratoire 
Bruker D8 équipé d’une chambre Anton paar HTK1200. Le diagramme de diffraction 
enregistré à 90°C a été indexé avec DICVOL06102 puis nous avons pu procéder à un 
affinement de Le Bail à l’aide de FullProf. Les paramètres de profil suivants ont été affinés : 
le décalage du zéro, les paramètres de maille, trois paramètres définissant la largeur à mi-
hauteur (U, V, W) et deux définissant le profil des raies, deux paramètres définissant 
l’asymétrie des raies et les intensités de 40 points pour la description du bruit de fond par 
interpolation. Cette extraction a conduit aux paramètres de maille suivant : a = 20,6086 (8) 
Å, b = 18,0395 (8) Å, c = 13,0963 (5) Å, V = 4868,7 (3) Å3 ; [Rp = 2,61 ; Rwp = 4,35 ; ² = 5,01] 
(Figure 88). Trois zones ont été exclues, correspondant aux raies du porte-échantillon en 
nickel (44,05 – 44,86° 2 ; 51,44 – 52,15° 2 ; 75,97 – 76,69° 2). 
 Comme attendu, la désolvatation du matériau a conduit à une diminution du volume 
de la maille (cf Tableau 14). 
 
Figure 88 : Affinement de Le Bail de [Cd[(S,S)FC] α] (Bruker D8 équipé d’une chambre 
HTK1200, λ = 1,5406 Å, de 4 à 80° 2, par pas de 0,02° 2, 7964 s/pas) réalisé avec FullProf 
(rouge : diagramme expérimental, noir : diagramme calculé, vert : réflexions calculées, bleu : 
différence entre le diagramme expérimental et le diagramme calculé). 
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Le diagramme de diffraction de [Cd[(S,S)FC] ] enregistré sous air statique à 190°C a 
été indexé avec DICVOL06102 puis nous avons pu procéder à un affinement de Le Bail à l’aide 
de FullProf. Les paramètres de profil suivants ont été affinés : le décalage du zéro, les 
paramètres de mailles, trois paramètres définissant la largeur à mi-hauteur (U, V, W) et deux 
définissant le profil des raies, deux paramètres définissant l’asymétrie des raies et les 
intensités de 32 points pour la description du bruit de fond par interpolation.  Cette 
extraction a conduit aux paramètres de maille suivant : a = 20,7223 (9) Å, b = 18,1935 (9) Å, c 
= 12,6620 (6) Å, V = 4773,7 (4) Å3 ; [Rp = 3,25 ; Rwp = 5,27 ; ² = 6,03] (Figure 89). Trois zones 
ont été exclues, correspondant aux raies du porte-échantillon en nickel (44,02 – 44,82° 2; 
51,32 – 52,13° 2 ; 75,78 – 76,57° 2). 
 
Figure 89 : Affinement de Le Bail de [Cd[(S,S)FC] ] (Bruker D8 équipé d’une chambre 
HTK1200, λ = 1,5406 Å, de 5 à 80° 2, par pas de 0,02° 2, 6516 s/pas) réalisé avec FullProf 
(rouge : diagramme expérimental, noir : diagramme calculé, vert : réflexions calculées, bleu : 
différence entre le diagramme expérimental et le diagramme calculé). 
 
 Les paramètres de mailles de [Cd[(S,S)FC] α] et [Cd[(S,S)FC] ] sont très proches, ce 
qui démontre que les deux variétés ont des structures voisines. Enfin, nous avons constaté 
que le matériau récupéré juste après filtration n’était pas monophasique (Figure 71). Après 
toutes ces analyses in situ, nous avons pu déterminer que ce mélange de phases était un 
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mélange du MOF laissé quelques heures à 20°C à l’air et du MOF activé [Cd[(S,S)FC] α] 
(Figure 85). Ce phénomène est illustré dans la Figure 90. 
 
Figure 90 : Diagrammes de diffraction des rayons X (λ = 1,5406 Å) du MOF. Noir : MOF 
stabilisé quelques heures à 20°C à l’air. Rouge : MOF activé à 90°C [Cd[(S,S)FC] α]. Bleu : 
Diagramme du MOF fraichement filtré. 
 
 Nous pouvons en conclure que lorsque nous filtrons Cd[(S,S)FC](EtOH) juste après 
synthèse, le MOF est partiellement activé (Figure 90 diagramme bleu). En effet, après 
quelques heures sous atmosphère ambiante, le MOF capte probablement l’humidité 
présente dans l’air pour compléter la sphère de coordination du cadmium et ainsi conduire à 
une phase stabilisée de formule probable Cd[(S,S)FC](H2O) (Figure 90 diagramme noir). Le 
MOF fraichement filtré est un mélange de la phase stabilisée quelques heures à l’air et de 
[Cd[(S,S)FC] α]. Ce phénomène a aussi été observé sur l’échantillon utilisé en RMN du solide. 
En effet, après une série de mesures l’échantillon présentait également un mélange de la 
phase stabilisée quelques heures à l’air et de [Cd[(S,S)FC] α].  
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IV.5.2.  Tentative de détermination des structures de [Cd[(S,S)FC] α] et 
[Cd[(S,S)FC] ] 
IV.5.2.1.  [Cd[(S,S)FC] α] 
Afin de déterminer la structure de [Cd[(S,S)FC] α], nous avons introduit dans un 
capillaire en verre d’un diamètre de 1,0 mm le MOF brut de synthèse puis nous l’avons 
activé à 90°C sous vide primaire pendant trois heures et le capillaire a été scellé sous vide. Le 
diagramme de diffraction a été enregistré avec le rayonnement synchrotron (ESRF ; ligne 
ID31 ; λ=0,4000 Å ; T ambiante) et a été indexé avec DICVOL06102 puis nous avons pu 
procéder à un affinement de Le Bail à l’aide de FullProf. Les paramètres de profil suivants ont 
été affinés : le décalage du zéro, les paramètres de mailles, trois paramètres définissant la 
largeur à mi-hauteur (U, V, W) et deux définissant le profil des raies, deux paramètres 
définissant l’asymétrie des raies et les intensités de 35 points pour la description du bruit de 
fond par interpolation. Cette extraction a conduit aux paramètres de maille suivant : a = 
20,6537 (2) Å, b = 17,3490 (2) Å, c = 14,5456 (1) Å, V = 5212,00 (8) Å3 ; [Rp = 4,83 ; Rwp = 6,27 ; 
² = 3,20] (Figure 91).  
 
Figure 91 : Affinement de Le Bail du MOF activé à 90°C sous vide primaire (ESRF ; ligne ID31 ; 
λ=0,4000 Å ; T ambiante). 
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Nous pouvons noter que ces paramètres de maille sont très proches de ceux du 
diagramme du MOF stabilisé et que les deux diagrammes de diffraction sont très similaires 
(Figure 92). 
 
Figure 92 : Comparaison entre le diagramme de diffraction des rayons X du MOF stabilisé à 
l’air (noir) et du MOF activé à 90°C sous vide primaire en capillaire (rouge). 
 
Le groupe d’espace déduit des extinctions systématiques est Pbnn. On peut noter 
que P2221 est un groupe d’espace non-isomorphique de Pbnn et que, bien que le ligand soit 
chiral, la charpente de la structure peut être décrite en groupe d’espace centrosymétrique. 
Les informations recherchées ici n’ayant pas attrait à la chiralité du matériau mais à 
l’environnement direct des métaux, nous avons donc choisi d’utiliser le groupe d’espace 
Pbnn afin d’obtenir une unité asymétrique comportant deux fois moins d’atomes. Nous 
avons pu utiliser comme modèle de départ celui de Cd[(S,S)FC](EtOH) issu du monocristal, 
dont la structure a été déterminée et affinée dans le groupe d’espace Pbnn. Par conséquent, 
il n’y a plus qu’un ligand et deux atomes de cadmium en position particulière dans l’unité 
asymétrique à localiser (Z=8) si on fait l’hypothèse que la densité du matériau est proche de 
celle du MOF de départ.  
Nous avons dans un premier temps essayé de déterminer la structure du MOF activé 
avec la méthode de l’inversion de charges avec SUPERFLIP99 mais la taille de la maille, le 
nombre d’atomes ainsi que le désordre dans la structure ne permettent pas d’obtenir un 
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modèle complet. Cependant, la répartition des densités électroniques trouvées laisse penser 
que l’intégrité de la structure est conservée pendant le processus d’activation (Figure 93).  
 
Figure 93 : a) Structure cristalline de Cd[(S,S)FC](EtOH) déterminée d’après les données de 
diffraction par le monocristal ; b) Carte de densité électronique calculée par SUPERFLIP99, 
représentée par VESTA108, depuis  les données de diffraction des rayons X par la poudre  du 
MOF activé à 90°C. 
 
 La structure du MOF activé semble proche de celle de Cd[(S,S)FC](EtOH), les 
paramètres de mailles étant analogues (Tableau 18). Les changements les plus importants 
doivent se situer dans la sphère de coordination des atomes de cadmium, plus 
particulièrement les atomes de cadmium portant des molécules de solvant dans leur sphère  
 a (Å) b (Å) c (Å) V (Å3) 
Maille du 
monocristal 
21,170 (3) 16,845 (2) 14,542 (2) 5186 (1) 
Cd[(S,S)FC](EtOH) 20,639 (1) 17,347 (1) 14,5406 (7) 5206 (1) 
[Cd[(S,S)FC] α] 20,6086 (8) 18,0395 (8) 13,0963 (5) 4868,7 (3) 
[Cd[(S,S)FC] ] 20,7223 (9) 18,1935 (9) 12,6620 (6) 4773,7 (4) 
MOF activé en 
capillaire sous vide 
primaire 
20,6479 (2) 17,3428 (1) 14,5421 (1) 5212,00 (8) 
MOF activé en 
capillaire sous vide 
secondaire à 120°C 
20,8303(3) 17,9856 (3) 12,3601 (2) 4630,7 (1) 
Tableau 18 : Paramètres de mailles des différentes phases du MOF au cadmium synthétisé 
avec [(S,S)H2FC]. 
                                                        
108. Momma, K.; Izumi, F., Journal of Applied Crystallography, 2011, 44, 1272. 
 137 
 
 Afin de préciser l’environnement des atomes de cadmium, nous avons décidé 
d’utiliser le modèle structural déterminé depuis les données de diffraction par le monocristal 
pour créer un modèle de corps rigide du ligand avec FullProf (cf § VI.3.5.4.). Toutes les 
distances C-C et C-O ont été fixées selon ce modèle. Les positions des atomes de cadmium 
ont été affinées indépendamment de la position du ligand. Les paramètres de déplacements 
atomiques ont été traités indépendamment pour les atomes de cadmium, les atomes 
d’oxygène des fonctions carboxylates du ligand, les atomes de carbone du cœur fluorène et 
les atomes de carbone des chaines chirales greffées sur le ligand. Enfin, l’observation des 
cartes de Fourrier-différence a révélé qu’une densité électronique est présente dans 
l’environnement d’un des atomes de cadmium à 2,466 Å de Cd2. Cette densité résiduelle 
correspond à un atome d’oxygène. 
 
Figure 94 : Carte de Fourrier-différence du MOF activé à 90°C présentant une densité 
résiduelle correspondant à un atome d’oxygène dans l’environnement de Cd2. 
 
 L’atome d’oxygène a donc été ajouté au modèle et sa position ainsi que son agitation 
ont été affinées indépendamment des autres atomes. Les facteurs d’accord des affinements 
structuraux avant et après ajout d’un atome d’oxygène sont présentés dans le Tableau 19. 
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 Avant ajout Après ajout 
et affinement 
Rp 23,1 21,8 
Rwp 29,8 26,1 
RB 16,1 13,5 
RF 13,4 14,6 
² 20,1 15,4 
Nombre de paramètres affinés 15 17 
Nombre de contraintes 0 0 
Distances Cd1-O (Å) 2,264 – 2,458 2,226 – 2,539 
Distances Cd2-O (Å) 2,231 – 2,268 2,141 – 2,240 
Tableau 19 : Facteurs d’accord des affinements structuraux du modèle du MOF activé à 90°C 
avant ajout d’un atome d’oxygène et après ajout et affinement de sa position et  de son 
agitation. 
 
 Nous concluons donc qu’il reste très probablement un atome d’oxygène dans la 
sphère de coordination du cadmium. Ainsi après une activation à 90°C sous vide primaire 
pendant trois heures, nous n’avons pas d’atome de cadmium en coordinance quatre, mais 
en coordinence cinq, c’est-à-dire ici en bipyramide à base triangulaire (Figure 95). Il faut 
noter que le cadmium en coordinance quatre avec des ligands carboxylates n’a pas été 
rapporté dans la littérature à notre connaissance ce qui est sûrement signe d’instabilité de 
cette configuration. On peut aussi noter qu’il n’apparait pas de densité résiduelle autour de 
l’atome d’oxygène qui pourrait laisser penser qu’il s’agit d’une molécule d’éthanol. 
 
Figure 95 : Environnement du cadmium après activation à 90°C sous vide primaire pendant 
trois heures. 
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Nous pouvons donc remettre en cause l’intégrité du capillaire lors de 
l’enregistrement du diagramme de diffraction des rayons X au synchrotron. Le MOF ne serait 
alors plus sous vide, mais sous atmosphère ambiante, ce qui expliquerait la présence d’un 
atome d’oxygène supplémentaire qui complète la sphère de coordination de l’atome de 
cadmium Cd2.  
 
IV.5.2.2.  [Cd[(S,S)FC] ] 
Un échantillon de [Cd[(S,S)FC] ] a été préparé en capillaire scellé sous vide 
secondaire à 120°C et un diagramme de diffraction par la poudre a été enregistré avec le 
rayonnement synchrotron (ESRF ; ligne BM 01B ; λ=0,5036 Å ; T ambiante) et a été indexé 
avec DICVOL06102 puis nous avons pu procéder à un affinement de Le Bail à l’aide de 
FullProf. Les paramètres de profil suivants ont été affinés : le décalage du zéro, les 
paramètres de mailles, trois paramètres définissant la largeur à mi-hauteur (U, V, W) et deux 
définissant le profil des raies, deux paramètres définissant l’asymétrie des raies et les 
intensités de 18 points pour la description du bruit de fond par interpolation. Cette 
extraction a conduit aux paramètres de maille suivant : a = 20,8303 (3) Å, b = 17,9856 (3) Å, c 
= 12,3601 (2) Å, V = 4630,7 (1) Å3 ; [Rp = 5,06 ; Rwp = 6,12 ; ² = 1,06] (Figure 96).  
 
Figure 96 : Affinement de Le Bail de [Cd[(S,S)FC] ] sous vide secondaire (ESRF ; ligne 
BM01B ; λ=  0,5036  Å ; T ambiante). 
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 Nous voyons (Tableau 18) que la maille du MOF activé à 120°C sous vide secondaire 
est proche de [Cd[(S,S)FC] ]. Nous avons bien réussi à isoler [Cd[(S,S)FC] ] en capillaire 
scellé mais nous n’avons pas pu déterminer la structure du matériau avec ce jeu de données.   
 
IV.5.2.3. Conclusion 
 Les données enregistrées à 90°C et 190°C au laboratoire et au synchrotron ne 
permettent pas de déterminer les structures de [Cd[(S,S)FC] α] et [Cd[(S,S)FC] ]. En effet, 
l’agitation des chaines chirales avec la température ainsi que la présence de solvants dans 
les pores du matériau rendent impossible les affinements structuraux dans ces conditions. 
Seuls les paramètres de maille ont pu être déterminés depuis ces données. Les seules 
données qui nous ont permis de déterminer l’environnement des atomes de cadmium 
proviennent d’un capillaire ayant certainement perdu son étanchéité et dont le MOF a été 
remis au contact de l’air.  
 De nouvelles données de diffraction in situ ont été enregistrées au mois de décembre 
2013 au synchrotron (SOLEIL ; ligne CRISTAL) afin de déterminer entre autres les structures 
cristalline de [Cd[(S,S)FC] α] et [Cd[(S,S)FC] ].   
 
IV.6. Réactivité chimique de Cd[(S,S)FC](EtOH) et catalyse 
De par sa stabilité, la reproductibilité de sa synthèse et sa porosité potentielle 
Cd[(S,S)FC](EtOH) semble être un bon candidat pour des tests de catalyse hétérogène. Nous 
avons travaillé en collaboration avec l’IRCELYON pour mettre en place des tests de catalyse 
hétérogène asymétrique et d’adsorption de gaz. Au préalable la stabilité des MOFs dans les 
solvants de réaction a été testée afin de ne pas détruire les structures cristallines durant les 
réactions catalytiques.  
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IV.6.1.  Stabilité chimique de Cd[(S,S)FC](EtOH) dans les solvants de 
réaction catalytique 
Afin d’obtenir les meilleurs conditions de réaction en catalyse hétérogène, nous 
avons identifié les solvants qui peuvent être utilisés. Le MOF a été introduit dans tous ces 
solvants puis nous avons procédé à des mesures d’absorption U.V. afin de voir si nous 
retrouvions le signal du ligand dissous dans le solvant. Les résultats sont exposés dans le 
Tableau 20. 
Solvant 
Solubilité de 
Cd[(S,S)FC](EtOH) 
Pentane  Insoluble 
Heptane Insoluble 
Dichlorométhane Soluble 
Toluène  Soluble 
THF Soluble 
Tableau 20 : Solubilité de Cd[(S,S)FC](EtOH) dans les solvants utilisés pour la réaction de 
cyanosilylation des aldéhydes. 
 
 Nous voyons que Cd[(S,S)FC](EtOH) n’est pas stable dans les solvants polaires et peu 
polaires tels que le THF, le toluène ou le dichlorométhane. Il reste néanmoins stable dans les 
solvants apolaires tels que le pentane ou l’heptane. La réaction catalytique devra donc être 
réalisée dans ces derniers. 
 
IV.6.2.  Volumétrie d’adsorption d’azote de Cd[(S,S)FC](EtOH)  
 Afin de caractériser la porosité de Cd[(S,S)FC](EtOH), nous avons procédé à une 
analyse de volumétrie d’adsorption d’azote. Les conditions d’activation étant préalablement 
établies, l’échantillon a été activé une nuit à 120°C, température qui est située dans la zone 
de stabilité de [Cd[(S,S)FC] α] (cf § IV.5.), et sous vide primaire. La quantité d’azote adsorbé 
par le matériau est cependant trop faible pour être calculée (Figure 97).  
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Figure 97 : Volumétrie d’adsorption d’azote pour Cd[(S,S)FC](EtOH) 
(STP : conditions Standard de Température et de Pression). 
 
La porosité potentielle de ce matériau a été déterminée grâce à sa structure 
cristalline. La capacité de ce MOF à stocker l’azote est assez faible, voire inexistante. Ce 
phénomène est certainement induit par les chaines chirales obstruant les pores et leur 
caractère hydrophobe.  
Puisque la structure cristalline semble être conservée lors de l’activation, nous 
pouvons attendre une porosité potentielle accessible aux solvants et aux réactifs 
catalytiques. Les tests de catalyse hétérogène ont donc été effectués sur ce matériau (cf § 
IV.6.4.).  
IV.6.3.  Réactivité et échanges gazeux avec Cd[(S,S)FC](EtOH) 
 L’appréciation de la réactivité de certains matériaux n’est pas aisée. Nous avons donc 
décidé d’observer l’évolution de la structure du MOF in situ lors de l’activation puis après 
réaction avec des solvants ou des réactifs de catalyse. Les divers échantillons ont été 
préparés au laboratoire. Le MOF brut de synthèse a été activé à 90°C pendant 3 heures sous 
vide primaire ou activé dans les mêmes conditions puis mis en réaction avec du 
benzaldéhyde ou du butanol-2. La dimension de ces molécules est respectivement 6 Å et 3,7 
x 5,6 Å. La réaction avec le benzaldéhyde est destinée à essayer de comprendre les 
mécanismes de la réaction de cyanosilylation des aldéhydes avec ce MOF et celle avec le 
butanol-2 à déterminer s’il y a une sélectivité pour un énantiomère (R) ou (S). Tous les 
échantillons ont été scellés sous vide ou bien avec une pression de vapeur saturante en 
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réactifs dans des capillaires en verre. Les enregistrements des diagrammes de diffraction des 
rayons X (Figure 98) ont été effectués avec un rayonnement synchrotron (ESRF, ligne ID31 ; 
λ=0,4000 Å).  
 
Figure 98 : Diffraction des rayons X (ESRF ; ligne ID31 ; λ=0,4000 Å ; T ambiante) par les 
poudres de Cd[(S,S)FC](EtOH) activé à 90°C sous vide primaire pendant 3h (noir), activé dans 
les mêmes conditions puis ayant réagi avec le butanol-2 (rouge) ou activé dans les mêmes 
conditions puis ayant réagi avec le benzaldéhyde (bleu). 
 
 Nous voyons sur la Figure 98 que le MOF possède une bonne réactivité, les 
diagrammes de diffraction étant différents. Seul le diagramme de diffraction du MOF activé 
sous vide à 90°C a pu être indexé (cf § IV.5.2.). Le diagramme de diffraction du MOF activé à 
90°C et ayant réagi avec le benzaldéhyde est identique au diagramme de diffraction du MOF 
juste filtré qui est un mélange de phases (voir § IV.5.1.). Cet échantillon présente donc un 
état transitoire entre deux phases (Figure 90 et Figure 99).  
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Figure 99 : Diagramme de diffraction des rayons X (λ = 1,5406 Å) du MOF fraichement filtré 
(noir) ; Diagramme de diffraction des rayons X (ESRF ; ligne ID31 ; λ=0,4000 Å ; T ambiante) 
par les poudres de Cd[(S,S)FC](EtOH) activé à 90°C sous vide primaire pendant 3h puis ayant 
réagi avec le benzaldéhyde (rouge), activé dans les mêmes conditions puis ayant réagi avec le 
butanol-2 (bleu), activé à 90°C sous vide primaire pendant 3h (vert). 
 
 Le MOF activé à 90°C ayant réagi avec le butanol-2 présente quelques analogies avec 
le diagramme de diffraction du MOF fraichement filtré. Il nous a été impossible d’indexer ce 
diagramme. Nous voyons que le diagramme de diffraction du MOF activé puis ayant réagi 
avec le butanol-2 (bleu, Figure 99) ne présente pas de pic dédoublé autours de 0,07 Å 
comme le MOF juste filtré (noir, Figure 99) ou le diagramme du MOF activé à 90°C et ayant 
réagi avec le benzaldéhyde (rouge, Figure 99). Aucun des diagrammes du MOF activé ayant 
réagi avec un réactif n’a conduit à une phase pouvant être caractérisée d’un point de vue 
structural.  
 
IV.6.4.  Catalyse hétérogène asymétrique avec Cd[(S,S)FC](EtOH) 
 Comme détaillé précédemment la réaction test de catalyse choisie est la réaction de 
cyanosilylation du benzaldéhyde. Malheureusement aucune activité catalytique n’a pu être 
observée pour cette réaction avec le MOF. Il est probable que dans ces conditions 
d’activation les sites métalliques ne soient pas ouverts, ne fournissant pas de sites acides de 
Lewis. L’encombrement des chaines chirales peut aussi empêcher l’accès des réactifs aux 
sites métalliques interdisant toute activité catalytique. 
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IV.7. Conclusion 
Dans un premier temps, nous avons cherché à synthétiser un MOF semblable à celui 
que nous aurions pu obtenir avec le ligand [(S,S)H2FC] et le zinc. Le MOF présenté dans ce 
chapitre est isotype de celui rapporté par le groupe de Batten74 qui, en utilisant un ligand 
fluorène « court » dicarboxylate fonctionnalisé avec des chaines propyle, a réussi à 
synthétiser un MOF contenant du zinc. La stratégie visant à substituer le zinc par du 
cadmium a été une réussite. 
De par sa structure poreuse présentant des canaux accessibles (Figure 80 et Figure 
82) en accès direct sur les sites métalliques et les centres chiraux, Cd[(S,S)FC](EtOH) semblait 
présenter toutes les conditions nécessaires pour obtenir de bons résultats en catalyse 
hétérogène. Il faut cependant noter qu’une fois de plus le MOF ne présente qu’une faible 
adsorption d’azote qui ne reflète pas les caractéristiques déduites depuis sa structure 
cristalline.  
Malgré la bonne réactivité du matériau discutée dans les paragraphes IV.5 et IV.6.3, 
Cd[(S,S)FC](EtOH) ne présente aucune activité catalytique. Nous avons tenté de déterminer 
la structure de [Cd[(S,S)FC]α], mais l’échantillon analysé a très certainement été remis au 
contact de l’air après le procédé d’activation. En effet la maille cristalline déterminée est très 
proche de la maille cristalline du matériau de départ. Nous ne pouvons donc pas affirmer 
que le MOF activé à 90°C possède bien des sites métalliques ouverts. L’atome de cadmium 
portant les molécules de solvant est en coordinance cinq qui devrait être de quatre lors 
d’une activation complète. Nous ne possédons pas à ce jour de données nous permettant de 
déterminer l’environnement du cadmium dans le MOF activé à 90°C sous vide primaire.  
Afin d’améliorer la qualité des données de diffraction de [Cd[(S,S)FC] α] et 
[Cd[(S,S)FC] ], nous pourrions essayer d’utiliser un vide secondaire ainsi qu’une 
température d’activation plus élevée afin d’éliminer l’atome d’oxygène encore présent, si 
tant est que l’on puisse garder l’intégrité de la structure avec un atome de cadmium en 
coordinance quatre. 
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Chapitre V :  
 Systèmes ligands fluorènes / CuII : vers une chimie 
isoréticulaire 
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La réactivité des ligands fluorènes présentés dans le chapitre II a été testée vis-à-vis 
du cuivre (II). Encore une fois, les conditions de synthèses ont été activement étudiées afin 
de déterminer les paramètres expérimentaux d’obtention des MOFs. Le cuivre II offre moins 
de possibilités dans ces modes de coordinations (quatre à six) que le zinc ou le cadmium 
comme nous l’avons vu dans les chapitres III et IV. L’unité de construction secondaire la plus 
fréquemment rencontrée avec le cuivre et des ligands carboxylates est la roue à aube (ou 
paddlewheel en anglais). Les modes de coordination étant plus restreints, nous espérons 
cette fois encore une certaine systématique dans la topologie des réseaux tout comme dans 
la série des IRMOFs24 publiée par le groupe de Yaghi en 2002. 
 
V.1. Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) isotype du MOF2 
V.1.1.  Synthèse de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) 
Les cristaux de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) ont été synthétisés par cristallisation en 
solution. 10 mg de ligand (H2FC) (0,025 mmol) et 6 mg de Cu(NO3)2, 3H2O (0,025 mmol) ont 
été dissous dans 6 mL d’un mélange DMF/éthanol/HCl (0,05 M) de proportions volumiques 
3/1/2. La solution a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant 48h à 80°C. Les 
cristaux ainsi formés avec un rendement de 65% par rapport à (H2FC) ont été prélevés avec 
du solvant de synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques 
dont la taille la plus grande est comprise entre 100 et 400 µm ont ainsi pu être isolés et 
transférés dans de la graisse paratone®. Ensuite, un monocristal a été monté sur une boucle 
puis placé sur un diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
V.1.2.  Caractérisations préliminaires 
Des cristaux prélevés de la solution mère, lavés à l’éthanol et séchés ont été étudiés 
par spectroscopie à dispersion d’énergie. Les données collectées par cette technique 
attestent bien de la nature organique/inorganique du solide analysé. La composition ne sert 
que d’indicatif pour confirmer la présence de métal, ici le cuivre, de carbone et d’oxygène 
(Figure 100). En complément des données de diffraction des rayons X par le monocristal 
nous pouvons affirmer qu’il s’agit bien d’un matériau hybride mais le contenu en solvant 
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dans les pores du matériau qui est inconnu ne nous permet pas de déterminer la 
composition exacte du matériau (Figure 100). Les résultats sont donc à considérer de façon 
qualitative. 
Elément  %Masse  %Atomique   
C K 65,13 77,39  
O K 22,11 19,73  
Cl K 0,12 0,05  
Cu K 12,64 2,84  
Totaux  100,00   
Figure 100: Analyse d’un monocristal de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) par EDS et cliché du cristal. 
 
V.1.3.  Détermination de la structure de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) 
La structure du polymère de coordination Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) a été déterminée 
dans le groupe d’espace P1 en accord avec l’absence d’extinctions systématiques et du 
caractère chiral du ligand. Les positions des atomes de cuivre ainsi que celles des atomes de 
carbone et d’oxygène du corps du ligand et des atomes de la sphère de coordination des 
cations ont été déterminées par les méthodes directes avec le programme SIR9790. Les 
positions des atomes des chaines chirales ont été déterminées par observation des cartes de 
Fourrier-différence et les distances entre les atomes de carbone ont été contraintes à 1,54 
(3) Å avec la commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés par les atomes de 
carbone des ligands et des chaines chirales ont été localisés par contraintes géométriques 
avec la commande HFIX de SHELXL91. L'affinement du réseau a été réalisé en ignorant la 
contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande SQUEEZE du 
programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés dans le Tableau 
21. Le Tableau 22 contient les distances de liaisons importantes à la compréhension de la 
structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
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Données cristallographiques 
Formule brute Cu4C104O20H112 V (Å
3) 2572 (2) 
Système cristallin Triclinique Z 1 
Groupe d'espace P1 Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 13,214 (5) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,4 – 27,5 
b (Å) 13,802 (5) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,881 
c (Å) 15,108 (5) Masse molaire (g.mol-1) 1960,16 
 (°) 98,55 (1) Densité calculée 1,266 
 (°) 94,01 (1)    
 (°) 108,00 (1)    
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,667 
Nombre de 
réflexions mesurées 
30850 Transmissionmax 0,746 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
20830 
 
-16 ≤h≤ 17 
Rint 0,032 Réflexions enregistrées -17 ≤k≤ 16 
R() 0,084  -17 ≤l≤ 19 
Taille du cristal (mm) 0,37 x 0,22 x 0,11   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 728 Nombre de contraintes 57 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,0828 (Δ/σ)max 0,086 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,270 Δρmin (e Å
-3) -1,83 
GoF 1,11 Δρmax (e Å
-3) 1,95 
Paramètre 
de Flack 
0,22 (2)   
Tableau 21 : Données cristallographiques de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O). 
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Distances Cu-O (Å) 
Cu1—O14 1,921 (7) Cu3—O8 1,942 (7) 
Cu1—O4 1,947 (7) Cu3—O9i 1,964 (8) 
Cu1—O15 1,974 (8) Cu3—O2 1,977 (7) 
Cu1—O6 1,996 (8) Cu3—O22 1,984 (7) 
Cu1—O5 2,137 (8) Cu3—O1 2,172 (8) 
Cu2—O3i 1,948 (7) Cu4—O16 1,932 (7) 
Cu2—O7 1,961 (7) Cu4—O11 1,973 (7) 
Cu2—O13 1,961 (7) Cu4—O17 1,978 (7) 
Cu2—O10 1,975 (8) Cu4—O12 1,980 (7) 
Cu2—O20 2,186 (7) Cu4—O21 2,201 (9) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
C9—O4 1,25 (1) C54—O11 1,293 (8) 
C9—O16 1,29 (1) C54—O14 1,284 (8) 
C30—O7 1,23 (1) C61—O9 1,20 (1) 
C30—O8 1,283 (8) C61—O3 1,28 (8) 
C36—O13 1,295 (8) C62—O6 1,22 (1) 
C36—O22 1,26 (1) C62—O17 1,25 (1) 
C47—O2 1,28 (1) C71—O15 1,19 (1) 
C47—O10 1,24 (1) C71—O12 1,26 (1) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O4—C9—O16 120,9 (9) O14—C54—O11 122,0 (9) 
O4—C9—C15 120 (1) O14—C54—C29 118,3 (8) 
O16—C9—C15 119 (1) O11—C54—C29 119,7 (8) 
O7—C30—O8 126,3 (9) O9—C61—O3 123 (1) 
O7—C30—C22 118,0 (8) O9—C61—C23 120,7 (9) 
O8—C30—C22 115,6 (9) O3—C61—C23 116,2 (9) 
O22—C36—O13 125,7 (9) O6—C62—O17 130 (1) 
O22—C36—C28 119,4 (8) O6—C62—C42v 117 (1) 
O13—C36—C28 114,6 (9) O17—C62—C42v 113 (1) 
O10—C47—O2 124 (1) O15—C71—O12 127 (1) 
O10—C47—C39 118 (1) O15—C71—C40vi 118 (1) 
O2—C47—C39 118,3 (9) O12—C71—C40vi 115,0 (9) 
Codes de symétrie : (i) 1+x,-1+y,z ; (v) x,y+2,1+z ; (vi) x+1,y+1,z+1. 
Tableau 22 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans  la structure de 
Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O). 
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 La structure présentée ci-après est issue de l’analyse d’un monocristal préalablement 
extrait de la solution mère. Afin de pouvoir caractériser ultérieurement le matériau, nous 
nous sommes assurés que l’échantillon était homogène et monophasé. Nous avons donc 
procédé à l’enregistrement d’un diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’un 
lot de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) préalablement broyé. Ce diagramme a ainsi pu être comparé au 
diagramme simulé de la structure issue du monocristal (Figure 101).  
 
Figure 101 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 
2, 633,5s/pas) de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) (noir) et diagramme simulé à partir de  la structure 
issue du monocristal (rouge). 
 
Les deux diagrammes semblent proches. Toutefois nous n’avons pas réussi à indexer 
le diagramme expérimental malgré l’absence apparente d’impureté.  
 
V.1.4.  Description de la structure de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) 
 L’unité asymétrique de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) comporte quatre ligands (FC) 
indépendants, quatre atomes de cuivre, trois molécules d’éthanol et une molécule d’eau 
(Figure 102).  
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Figure 102 : Unité asymétrique de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O). 
 
 L’unité de construction secondaire inorganique de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) est la roue à 
aube. Deux atomes de cuivre (Cu1 et Cu4, ou, Cu2 et Cu3) sont en coordinance cinq en 
pyramide à base carrée avec quatre fonctions carboxylates en position équatoriales pontant 
les deux cations (Cu-O : 1,942 – 1,980 Å). Les positions apicales sont occupées par trois 
molécules d’éthanol et une molécule d’eau (Cu-O 2,165 – 2,186 Å). Ces distances Cu-O sont 
plus élevées que celles impliquant les atomes en position équatoriales, comme attendu.  
 
 Cette SBU plan carré à quatre points d’extension associée à un ligand linéaire conduit 
à un réseau bidimensionnel de grilles carrées. Un carré est formé de quatre roues à aubes 
pontées par quatre ligands (Figure 103). Il en résulte un réseau 2D avec une topologie sql 
(square lattice). La taille des carrés (distance entre deux roues à aubes liées par un ligand) 
est de 14,76 Å. Les grilles s’étendent selon la direction (1 1 -2) et la distance entre deux plans 
est de 5,96 Å. Cette structure est isotype de celle du MOF-2 synthétisé avec du zinc et un 
ligand 1,4-benzenedicarboxylate16 et de celle du SBF-Cu synthétisé avec du cuivre et un 
ligand spirobifluorene109. 
                                                        
109. Moreau, F.; Audebrand, N.; Poriel, C.; Moizan-Baslé, V.; Ouvry, J., Journal of Materials Chemistry, 2011, 21, 
18715. 
154 
 
a  b  
Figure 103 : a) Grilles formées par les roues à aubes et les ligands dans Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O). 
b) Simplification de la structure de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O). 
 
V.1.5.  Propriétés de luminescence de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) 
Les propriétés de luminescence à l'état solide du composé Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) ont 
été étudiées (Figure 104). Le spectre d’émission de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) ne présente pas 
tout à fait la même forme que celui du ligand isolé et est mieux résolu. Le maximum 
d’émission de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) à 443,5 nm (λex = 370 nm) se retrouve décalé de 44,5 nm 
vers le rouge par rapport à (H2FC) qui est à 399 nm (λex = 300 nm). L’émission semble basée 
sur le ligand. Le spectre de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) est mieux résolu que celui de (H2FC) ce qui 
indique une meilleure rigidité du ligand. Le décalage pourrait être dû à des interactions entre 
les systèmes  des ligands. On notera également que la présence de cuivre (II) (d9) empêche 
souvent la luminescence basée sur le ligand41a, ce qui n’est pas le cas ici. 
 
Figure 104 : Spectres d'émission de fluorescence à l'état solide de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) 
(λexc = 370nm) et (H2FC) (λexc = 300 nm). 
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V.1.6.  Comportement thermique de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) 
L’analyse thermogravimétrique (Figure 105) et la thermodiffraction (Figure 106) de 
Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) permettent d’étudier son comportement thermique. L’analyse 
thermogravimétrique montre une perte de masse de 5% de l’ambiante à 150°C qui pourrait 
correspondre aux molécules de solvant coordinées sur les roues à aube (perte théorique 
7,9%). Après 250°C, la charpente se décompose pour former CuO (perte observée 85%, 
théorique 84%). La thermodiffractométrie montre un décalage régulier des raies entre 30 et 
250°C, dû à la désolvatation du matériau entrainant probablement un mouvement des 
grilles. Après 250°C, la charpente se décompose pour former CuO (ténorite). 
 
Figure 105 : Analyse thermogravimétrique de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) (0,2°C/min sous air 
dynamique). Un phénomène fortement endothermique inexpliqué est visible à 300°C. 
 
Figure 106 : Thermodiffraction de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 2,  
181 s/pas ) sous air statique avec une vitesse de chauffage de 0,2°C/min. 
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V.1.7.  Conclusion 
 Si la synthèse est reproductible, les diagrammes de diffraction des rayons X par la 
poudre n’ont pas pu être indexés. En effet, la structure bidimensionnelle en grilles empilées 
de ce MOF permet très certainement aux grilles de « glisser » les unes par rapport aux 
autres. Ainsi les données récoltées avec le solide sous forme de poudre ne permettent pas 
d’affirmer que nous conservons l’intégrité de la structure sur le produit sec et broyé. De 
plus, la porosité potentielle de ce MOF est de 7% du volume de la maille. Ceci est clairement 
insuffisant pour espérer tenter des tests catalytiques ou bien de séparation avec ce MOF. 
 
V.2. Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 : apparition de l’interpénétration 
V.2.1.  Synthèse de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 
Les cristaux de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 ont été synthétisés par cristallisation en 
solution. 10 mg de ligand (H2FP) (0,020 mmol) et 5 mg de Cu(NO3)2, 3H2O (0,020 mmol) ont 
été dissous dans 6 mL d’un mélange DMF/éthanol/HCl (0,05 M) de proportions volumiques 
3/1/2. La solution a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant 48h à 80°C. Les 
cristaux ainsi formés avec un rendement de 45% par rapport à (H2FP) ont été prélevés avec 
du solvant de synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux cubiques dont 
la taille est de l’ordre de 250 µm ont ainsi pu être isolés et transférés dans de la graisse 
paratone®. Ensuite un monocristal a été monté sur une boucle puis placé sur un 
diffractomètre 4 cercles (APEX Duo, Lille) et refroidi sous flux d’azote à 100 K.  
 
V.2.2.  Caractérisations préliminaires 
Afin de s’assurer de la nature hybride du matériau, des cristaux prélevés de la 
solution mère ont été lavés à l’éthanol et séchés puis étudiés par spectroscopie à diffusion 
d’énergie (Figure 107). La composition extraite ne sert encore une fois que d’indicatif pour 
attester de la nature organique/inorganique du matériau. 
 
 157 
 
Elément %Masse %Atomique 
C K 75,74 87,27 
O K 11,50 9,95 
Cu K 12,75 2,78 
Totaux 100,00  
Figure 107 : Analyse d’un monocristal de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 par EDS et cliché du cristal. 
 
V.2.3.  Détermination de la structure de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 
 La structure du composé Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 a été déterminée dans le groupe 
d’espace R32 en accord avec les extinctions systématiques du groupe et du caractère chiral 
du ligand. Les positions des atomes de cuivre ainsi que celles des atomes de carbone et 
d’oxygène du corps du ligand et des atomes de la sphère de coordination des cations ont été 
déterminées par les méthodes directes avec le programme SIR2011101. Les positions des 
atomes des chaines chirales ont été déterminées par observation des cartes de Fourrier-
différence et les distances entre les atomes de carbone des chaines chirales ont été 
contraintes à 1,54 (3) Å avec la commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés 
par les atomes de carbone des ligands et des chaines chirales ont été localisés par 
contraintes géométriques avec la commande HFIX de SHELXL91. L'affinement du réseau a été 
réalisé en ignorant la contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande 
SQUEEZE du programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés 
dans le Tableau 23. Le Tableau 24 contient les distances de liaisons importantes à la 
compréhension de la structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en 
Annexe. 
Données cristallographiques 
Formule brute Cu4C151O20H112N2 V (Å
3) 69696 (16) 
Système cristallin Trigonal Z 18 
Groupe d'espace R32 Longueur d'onde Cu Kα1-2 (Å) 1,5418 
a (Å) 31,812 (1) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,7 – 50,4 
b (Å) 31,812 (1) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 1,08 
c (Å) 79,523 (1) Masse molaire (g.mol-1) 2548,75 
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 (°) 90 Densité calculée 1,093 
 (°) 90   
 (°) 120   
Acquisition des données 
Diffractomètre APEX Duo Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 100 Transmissionmin 0,440 
Nombre de 
réflexions mesurées 62337 Transmissionmax 0,746 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
15662 
 
-17 ≤h≤ 31 
Rint 0,069 Réflexions enregistrées -31 ≤k≤ 22 
R() 0,0711  -79 ≤l≤ 77 
Taille du cristal (mm) 0,25 x 0,25 x 0,25   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 929 Nombre de contraintes 62 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,111 (Δ/σ)max 0,151 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,337 Δρmin (e Å
-3) -0,87 
GoF 1,19 Δρmax (e Å
-3) 0,95 
Paramètre 
de Flack 
0,31 (10)   
Tableau 23 : Données cristallographiques de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. 
 
Distances Cu-O (Å) 
Cu1—O11 1,90 (1) Cu3—O17 1,95 (1) 
Cu1—O12 1,94 (1) Cu3—O2 1,97 (1) 
Cu1—O3 1,94 (1) Cu3—O13 2,00 (2) 
Cu1—O8 2,01 (1) Cu3—O9 2,08 (2) 
Cu1—O20 2,15 (1) Cu3—O18 2,12 (2) 
Cu2—O7 1,91 (1) Cu4—O10 1,91 (2) 
Cu2—O4 1,92 (1) Cu4—O14 1,92 (1) 
Cu2—O6 1,95 (1) Cu4—O16 1,97 (1) 
Cu2—O1 1,99 (1) Cu4—O5 2,00 (9) 
Cu2—O19 2,17 (2) Cu4—O15 2,17 (1) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
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C1—O10i 1,20 (3) C16—O3 1,44 (2) 
C1—O13i 1,27 (2) C16—O4 1,11 (2) 
C4—O14 1,23 (2) C25—O6 1,19 (3) 
C4—O17 1,26 (2) C25—O12 1,37 (2) 
C5—O2 1,16 (2) C26—O11 1,24 (2) 
C5—O5 1,34 (2) C26—O7 1,35 (3) 
C13—O9 1,33 (2) C27—O1 1,27 (2) 
C13—O16 1,14 (2) C27—O8 1,25 (2) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O10i—C1—O13i 116 (2) O4—C16—O3 128 (2) 
O10i—C1—C31 128 (2) O4—C16—C107 130(2) 
O13i—C1—C31 116 (2) O3—C16—C107 102 (2) 
O14—C4—O17 127 (2) O6—C25—O12 130 (2) 
O14—C4—C59 116 (2) O6—C25—C71 122 (2) 
O17—C4—C59 116 (2) O12—C25—C71 107 (2) 
O2—C5—O5 131 (2) O11—C26—O7 123 (2) 
O2—C5—C3 124 (2) O11—C26—C14 122 (2) 
O5—C5—C3 105 (2) O7—C26—C14 114 (2) 
O16—C13—O9 123 (2) O8—C27—O1 125 (2) 
O16—C13—C53 131 (2) O8—C27—C68 118 (2) 
O9—C13—C53 106 (2) O1—C27—C68 115 (2) 
Codes de symétrie : (i) −x+1, −x+y+1, −z+1. 
Tableau 24 : Sélection de distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans la structure de 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. 
  
La structure cristalline est issue de l’analyse d’un monocristal préalablement extrait 
de la solution mère. Afin de pouvoir caractériser le matériau, nous nous sommes assurés que 
l’échantillon était homogène et monophasé. Nous avons donc procédé à l’enregistrement 
d’un diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’un lot de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 
préalablement broyé. Ce diagramme a ainsi pu être comparé au diagramme simulé de la 
structure issue du monocristal (Figure 108).  
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Figure 108 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 
2, 89,5s/pas) de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2  (noir) et diagramme simulé à partir de  la structure 
issue du monocristal (rouge). 
 
Les différences dans les intensités ainsi que dans les positions des raies entre ces 
deux diagrammes sont assez faibles. Le lot enregistré est très certainement représentatif de 
la structure obtenue par les données du monocristal. Cependant, nous n’avons pas réussi à 
indexer le diagramme de diffraction expérimental.  
 
V.2.4.  Description de la structure de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 
L’unité asymétrique de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 comporte quatre ligands (H2FP), quatre 
atomes de cuivre, deux molécules de DMF et deux molécules de H2O (Figure 109).  
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Figure 109 : Unité asymétrique de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. 
 
 L’unité de construction secondaire inorganique de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 est à 
nouveau la roue à aube. Deux atomes de cuivre (Cu1 et Cu2, ou, Cu3 et Cu4) sont en 
coordinance cinq en pyramide à base carrée avec quatre fonctions carboxylates en position 
équatoriales pontant les deux cations (<Cu-O> 1,96 (5) Å). Les positions apicales sont 
occupées par deux molécules de DMF et deux molécules d’eau avec des distances Cu-O plus 
élevées que pour celles impliquant les atomes en position équatoriales, comme attendu 
(<Cu-O> 2,15 (2) Å). Les angles de torsion entre les espaceurs aryles et le cœur fluorène sont 
compris entre 13,1 et 40,9°.  
L’association de la SBU plan carré avec un ligand linéaire conduit à nouveau à un 
réseau de grilles. Un carré est formé de quatre roues à aubes pontées par quatre ligands 
(Figure 110). La taille d’un carré (distance entre deux roues à aubes liées par un ligand) est 
de 22,8 Å. L’utilisation d’espaceurs aryles sur le ligand nous permet d’accroître la tailles des 
grilles par rapport à Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) (Figure 103). Cependant la place supplémentaire 
générée par cette extension permet aux grilles de s’interpénétrer (Figure 110b,c). Ce 
phénomène conduit à une porosité potentielle assez faible, de l’ordre de 25% du volume de 
la maille. 
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Figure 110 : a) Grilles formées dans la structure de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. b) deuxième grille 
interpénétrée dans la première. c) troisième grille interpénétrée. 
 
 Le réseau ainsi généré est constitué de trois grilles différentes situées dans les plans 
(1 -1 2), (0 1 2) et (1 0 -2) (Figure 111a), qui, après application des opérations de symétrie, 
conduisent à un réseau totalement interpénétré (Figure 111b). Finalement, cette 
configuration « piège » les chaines chirales dans des cages difficilement accessibles pour des 
éléments hôtes.  
a)  b)  
Figure 111 : Représentations des grilles dans le réseau de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. 
 
 Cependant la structure présente des canaux accessibles le long de l’axe c. Les roues à 
aubes sont toutes ordonnées autour de ces canaux. Si nous considérons un groupe de six 
roues à aubes autours d’un canal, nous voyons qu’il forme un octaèdre (traversé par ce 
canal) (Figure 112). 
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Figure 112 : Arrangement des roues à aubes autours de canaux le long de l’axe c dans 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. 
 
 Nous pouvons aller plus loin dans la description de la topologie. Les différents 
octaèdres formés par les roues à aubes (Figure 112) se font faces par un sommet et deux 
octaèdres se faisant faces sont liés avec des ligands par les quatre positions équatoriales. 
Enfin, chaque octaèdre se situe au sommet d’un cube partagé par huit cubes. Il en résulte un 
réseau cubique primitif formé par les octaèdres.  
 
Figure 113 : Représentation simplifiée de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. a) Modes de connections 
entre les octaèdres. b) Organisation des octaèdres aux sommets d’un cube. c) Organisation 
des cubes dans Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. 
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 La formation de grilles bidimensionnelles assez larges permet par conséquent aux 
différents réseaux de s’interpénétrer. Il en résulte un réseau tridimensionnel cubique 
fortement interpénétré. A notre connaissance la topologie de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 n’a pas 
encore été référencée par TOPOS35 ou bien dans la littérature.  
 
V.2.5.  Propriétés de luminescence de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 
Les propriétés de luminescence à l'état solide du composé Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 ont 
été étudiées (Figure 114). Le spectre d’émission de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 présente 
exactement la même forme que celui du ligand isolé. La luminescence du MOF est basée sur 
celle du ligand. Cela traduit une absence d'interactions entre le métal et le ligand. 
 
Figure 114 : Spectres d'émission de fluorescence à l'état solide de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2  
(λexc = 370 nm) et (H2FP) (λexc = 370 nm). 
 
V.2.6.  Comportement thermique de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 
L’analyse thermogravimétrique (Figure 115) et la thermodiffraction (Figure 116) de 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 permettent d’étudier son comportement thermique. On peut noter 
des différences importantes entre les valeurs théoriques des pertes de masse et les valeurs 
observées ; par exemple la perte de masse théorique pour le départ des molécules d’eau 
coordinées qui devrait être de 2,1% est en réalité de 7,4% (Figure 115, courbe noire). Ce 
phénomène est expliqué par la présence de solvants de cristallisation dans les pores du 
matériau. La perte de masse totale de 89,7% nous permet d’estimer la masse molaire des 
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solvants additionnels notés (solv)x à 471,9 g.mol
-1 et la formule réelle du polymère de 
coordination brut de synthèse est alors Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2(solv)x. Il est difficile de faire 
correspondre cette masse molaire à un mélange de solvant précis. Comme déjà indiqué, la 
courbe thermogravimétrique présente une perte de masse de 7,4% de l’ambiante à 100°C 
qui correspond au départ des molécules de solvant de cristallisation piégés dans la structure 
et des deux molécules d’eau coordinées soit 252 g.mol-1 sur les roues à aube (perte 
théorique 7,4%). Ensuite, la perte de masse à 190°C est de 11,9% correspondant au départ 
des molécules de solvant de cristallisation piégés dans la structure, de DMF et d’eau 
coordinées aux roues à aubes (perte théorique 15,2%). Après 200°C, la charpente se 
décompose pour former CuO (perte observée 90%, théorique 88%). 
 
Figure 115 : Analyse thermogravimétrique de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 (0,2°C/min sous air 
dynamique). Un phénomène fortement endothermique inexpliqué est visible à 275°C. 
 
La thermodiffractométrie (Figure 116) montre un mouvement des raies de diffraction 
entre 70 et 80°C certainement dû à une désolvatation du matériau. La phase formée est 
stable jusqu’à 180°C. Après 190°C, la charpente se décompose pour former CuO (ténorite). 
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Figure 116 : Thermodiffraction de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 2,  
542,9 s/pas ) sous air statique avec une vitesse de chauffage de 0,2°C/min . 
 
 Nous voyons que la structure de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 est stable jusqu’à 180°C. Nous 
avons donc procédé à une activation à 120°C sous vide primaire pendant 4 heures. Pendant 
le processus d’activation, nous pouvons noter que la couleur de l’échantillon passe du vert 
au bleu foncé, signe d’un changement d’environnement des atomes de cuivre. Puis 
l’échantillon est remis à l’air et retrouve sa couleur. L’analyse thermogravimétrique de ce 
produit (Figure 115, courbe rouge) présente une perte de masse de 2% à 100°C 
correspondant au départ de deux molécules d’eau coordinées sur les roues à aube (perte 
théorique 2,1%). Ensuite nous voyons une perte de masse d’environ 6,9% à 200°C 
correspondant au départ des molécules de DMF coordinées sur les roues à aube (perte 
théorique 7%).  
 Si 25% du volume de la maille de Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 correspond au volume 
poreux, une partie de ce volume est bloquée et inaccessible au centre des cubes 
contrairement aux volumes poreux situés dans les canaux. Les sites acides de Lewis 
potentiels sont accessibles contrairement aux chaines chirales qui sont confinées à 
l’intérieur de cages générées par l’interpénétration des grilles. Il n’est pas raisonnable de 
penser observer un excès énantiomérique en catalyse hétérogène ou bien en séparation 
d’isomères.  
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V.3. Cu(FP)(H2O) : suppression de l’interpénétration 
V.3.1.  Synthèse de Cu(FP)(H2O) 
Les cristaux de Cu(FP)(H2O) ont été synthétisés par cristallisation en solution. 10 mg 
de ligand (H2FP) (0,020 mmol) et 5 mg de Cu(NO3)2, 3H2O (0,020 mmol) ont été dissous dans 
6 mL d’un mélange DEF/éthanol/HCl (0,05 M) de proportions volumiques 3/1/2. La solution 
a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant deux semaines à 80°C. Les cristaux 
ainsi formés ont été prélevés avec du solvant de synthèse pour être observés à la loupe 
binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la taille la plus grande est comprise entre 50 et 
100 µm ont ainsi pu être isolés et transférés dans de la graisse paratone®. Ensuite un 
monocristal a été monté sur une boucle puis placé sur un diffractomètre 4 cercles et refroidi 
sous flux d’azote à 150 K.  
V.3.2.  Remarques préliminaires 
La synthèse d’un MOF avec du cuivre et (H2FP) dans le DEF conduit à des cristaux de 
faible taille et préparés en faible quantité. Ces petits cristaux ont aussi une cristallinité assez 
faible. L’obtention d’un jeu de données de diffraction des rayons X par le monocristal de 
bonne qualité avec un instrument de laboratoire n’a pas été possible. La faible quantité de 
matière recueillie ainsi que l’absence de reproductibilité des synthèses ne permettent pas de 
produire des cristaux de meilleure qualité. Nous avons cependant pu procéder à 
l’enregistrement d’un jeu de données avec un diffractomètre quatre cercles Bruker APEX 
afin d’avoir accès à une structure même partielle de ce MOF.  
V.3.3.  Caractérisations préliminaires de Cu(FP)(H2O) 
Afin de s’assurer de la nature hybride du matériau, des cristaux prélevés de la 
solution mère ont été lavés à l’éthanol, séchés puis étudiés par spectroscopie à diffusion 
d’énergie (Figure 117). La composition présentée ci-dessous ne sert encore une fois que 
d’indicatif pour attester de la nature organique/inorganique du matériau. 
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Elément  %Masse  %Atomique   
C K 79,22 85,59  
O K 16,44 13,33  
Na K 0,32 0,18  
Cl K 0,48 0,18  
Cu K 3.54 0.72  
Figure 117 : Analyse d’un monocristal de Cu(FP)(H2O)  par EDS et cliché du cristal analysé. 
 
V.3.4.  Détermination de la structure de Cu(FP)(H2O) 
 La structure du composé Cu(FP)(H2O) a été déterminée dans le groupe d’espace C2/c 
en accord avec les extinctions systématiques. Le groupe d’espace retenu est centro 
symétrique, ce qui est en totale contradiction avec le caractère chiral du ligand. Comme 
annoncé précédemment, le jeu de données enregistré ne permet pas de déterminer un 
modèle complet de la structure de Cu(FP)(H2O). Le groupe d’espace C2/c est le seul groupe 
dans lequel nous pouvons déterminer un modèle structural partiel. Les positions des atomes 
de cuivre ainsi que celles des atomes d’oxygène ont été déterminées par la méthode 
d'inversion de charges avec le programme SUPERFLIP99. La cristallinité du matériau ainsi 
synthétisé étant assez faible, la maille cristalline assez volumineuse (40000 Å3), il est 
extrêmement difficile de déterminer un modèle structural complet.  
 Nous avons remarqué que les logiciels utilisant les méthodes directes pour 
déterminer les structures cristallines (SIR92, SIR9790) ne permettent pas de traiter des jeux 
de données volumineux comme celui-ci. SIR2004100 et plus récemment SIR2011101 le 
permettent mais ne parviennent pas à proposer de modèle satisfaisant même après 
plusieurs heures de calculs. L’utilisation de la méthode de l’inversion de charges avec 
SUPERFLIP reste préférable pour ce type de données comme discuté dans le § V.3.4.  
 L'affinement du réseau a été réalisé en ignorant la contribution des molécules de 
solvant désordonnées via la commande SQUEEZE du programme PLATON92. Les détails de 
l'affinement structural sont présentés dans le Tableau 25. Le Tableau 26 contient les 
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distances de liaisons importantes à la compréhension de la structure du matériau. Les 
positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
Données cristallographiques 
Formule brute Cu3C100O15H42 V (Å
3) 40035(5) 
Système cristallin Monoclinique Z 8 
Groupe d'espace C2/c Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 42,445 (3) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 0,9 – 27,5 
b (Å) 28,037 (2) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,344 
c (Å) 36,709 (3) Masse molaire (g.mol-1) 3855,08 
 (°) 90 Densité calculée 0,555 
(°) 113,586(4)   
 (°) 90   
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6085 
Nombre de 
réflexions mesurées 100273 Transmissionmax 0,7456 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
30273 
 
- 49 ≤h≤ 55 
Rint 0,235 Réflexions enregistrées -36 ≤k≤ 34 
R() 0,417  -23 ≤l≤ 23 
Taille du cristal (mm) 0,1  x 0,1  x 0,1   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
474 Nombre de contraintes 1 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,2827 (Δ/σ)max 3,59 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,6628 Δρmin (e Å
-3) -1,38 
GoF 2,33 Δρmax (e Å
-3) 2,01 
Tableau 25 : Données cristallographiques de Cu(FP)(H2O). 
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Distances Cu-O (Å) 
Cu1 - O1 2,17 (2) Cu2 - O9 1,92 (2) 
Cu1 - O2 2,00 (2) Cu2 - O10 2,12 (2) 
Cu1 - O3 1,94 (2) Cu3 - O60 1,949 (2) 
Cu1 - O4 1,95 (2) Cu3 - O20(i) 1,92 (2) 
Cu1 - O5 1,98 (2) Cu3 - O12 1,97 (2) 
Cu2 - O6 1,97 (2) Cu3 - O54 1,93 (2) 
Cu2 - O7 1,97 (2) Cu3 - O11 2,19 (2) 
Cu2 - O8 1,96 (2)   
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
C1 - O3 1,19 (3) C160 - O12 1,23 (4) 
C1- O9 1,28 (3) C160(i) - O60 1,25 (3) 
C2 - O2 1,27 (4) C198 - O20 1,10 (4) 
C2- O8 1,24 (3) C198 - O54 1,30 (4) 
C3 - O5 1,26 (3) C201 - O4 1,26 (3) 
C3 - O7 1,29 (3) C201 - O6 1,26 (3) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O3 - C1 - O9 124 (2) O12 - C160 - O60(i) 130 (2) 
O3 - C1 - C101 119 (2) O60(i)  -C160 - C161 112 (2) 
O9 - C1 - C101 117 (2) O12 - C160 - C161 118 (3) 
O8 - C2 - C14 121 (3) O20 - C198 - O54 133 (3) 
O2B - C2 - C14 108 (2) O54 - C198 - C183 111 (2) 
O2B - C2 - O8 131 (3) O20 - C198 - C183 117 (3) 
O5 - C3 - O7 121 (2) O6 - C201 - C168 117 (2) 
O5 - C3 - O7 125 (3) O4 - C201 - C168 117 (2) 
O5 - C3 - C4 115 (2) O4 - C201 - O6 126 (2) 
Codes de symétrie : (i) 1/2-x,3/2-y,2-z. 
Tableau 26 : Sélection de distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans la structure de 
Cu(FP)(H2O). 
 
V.3.5.  Description de la structure de Cu(FP)(H2O) 
Le modèle structural présenté ci-après est un modèle partiel. Les positions des 
atomes des chaines chirales alkyles n’ont pas pu être déterminées ni affinées. L’unité 
asymétrique de Cu(FP)(H2O) est constituée de trois atomes de cuivre, trois ligands et trois 
molécules d’eau.  
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Figure 118 : Unité asymétrique de Cu(FP)(H2O). 
 
 L’unité de construction secondaire inorganique de Cu(FP)(H2O) est, encore une fois, 
la roue à aube. Deux atomes de cuivre (Cu1 et Cu2, ou, Cu3 et son équivalent symétrique en 
0,5-x, 1,5-y, 2-z) sont en coordinance cinq en pyramide à base carrée avec quatre fonctions 
carboxylates en position équatoriales pontant les deux cations (Cu-O : 1,92 – 2,00 Å). Les 
positions apicales sont occupées par trois molécules d’eau avec des distances Cu-O plus 
élevées que pour celles impliquant les atomes en position équatoriales, comme attendu (Cu-
O : 2,12 – 2,19 Å). 
L’association de la SBU plan carré avec un ligand linéaire conduit à nouveau à un 
réseau de grilles empilées qui sont ici le long de a. Un carré est formé de quatre roues à 
aubes pontées par quatre ligands (Figure 119). La taille des grilles (distance entre deux roues 
à aubes liées par un ligand) est de 23,2 Å et la distance entre deux plans consécutifs est de 
6,6 Å (Figure 120). Dans le cas de Cu(FP)(H2O), les grilles sont empilées les unes sur les 
autres, formant des canaux accessibles pour des molécules hôtes (Figure 120). La porosité 
potentielle de cette structure est de l’ordre de 65% du volume de la maille. Cette valeur est 
surestimée car les chaines chirales n’ont pas été positionnées dans la structure. Cette 
structure est isotype de la structure rapportée par Pschirer et al.72, de celle du MOF-2 
synthétisé avec du zinc et un ligand 1,4-benzenedicarboxylate16 et de celle du SBF-Cu 
synthétisé avec du cuivre et un ligand spirobifuorène109. 
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Figure 119 : Carré formé par (FP) et roues à aubes dans Cu(FP)(H2O). 
 
 
Figure 120 : Représentation de la structure de Cu(FP)(H2O) : a) Empilement des grilles. b) Vue 
des canaux le long de la direction (101). c) Représentation simplifiée de la structure. 
 
Nous pouvons maintenant comparer les structures de Cu(FP)(H2O) et 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 (paragraphe V.2.4.). Alors que dans les conditions de synthèses de 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2, avec un mélange DMF/éthanol/eau, les larges grilles formées 
s’interpénètrent pour aboutir à un réseau tridimensionnel cubique, la substitution du DMF 
par le DEF qui est un solvant plus encombrant conduit à un réseau bidimensionnel sans 
aucune interpénétration. On peut noter que la synthèse de MOFs à base de cuivre ou bien 
de zinc dans le DEF réduit les cinétiques de cristallisation des solides ce qui conduit à des 
réseaux moins interpénétrés. Cependant nous notons que dans le cas de Cu(FP)(H2O) et 
ZnwOx(FP)y(H2O)z (cf § III.2.) les synthèses sont difficilement reproductibles avec de faibles 
rendements. Dans les deux cas, nous n’avons pas pu procéder à des caractérisations plus 
poussées à cause des points cités plus haut.  
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V.4. Cu(FM)(EtOH) : vers un système à faible dimensionnalité  
V.4.1.  Synthèse de Cu(FM)(EtOH) 
Les cristaux de Cu(FM)(EtOH) ont été synthétisés par cristallisation en solution. 10 mg 
de ligand (H2FM) (0,020 mmol) et 5 mg de Cu(NO3)2, 3H2O (0,020 mmol) ont été dissous dans 
6 mL d’un mélange DMF/éthanol/HCl (0,05 M) de proportions volumiques 3/1/2. La solution 
a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant 48h à 80°C. Les cristaux ainsi formés 
avec un rendement de 56% par rapport à (H2FM) ont été prélevés avec du solvant de 
synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la taille la 
plus grande est comprise entre 30 et 300 µm ont ainsi pu être isolés et transférés dans de la 
graisse paratone®. Ensuite un monocristal a été monté sur une boucle puis placé sur un 
diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
V.4.2.  Caractérisations préliminaires de Cu(FM)(EtOH) 
Des cristaux de Cu(FM)(EtOH) ont été prélevés de la solution mère, lavés à l’éthanol 
puis étudiés par spectroscopie à diffusion d’énergie. Les données collectées par cette 
technique, attestent bien de la nature organique/inorganique de ce solide (Figure 121). 
Elément %Masse %Atomique  
C K 76,82 88,19  
O K 10,52 9,06  
Cu K 12,67 2,75  
Totaux 100,00   
Figure 121 : Analyse d’un monocristal de Cu(FM)(EtOH)  par EDS et cliché du cristal analysé. 
 
V.4.3.  Détermination de la structure de Cu(FM)(EtOH) 
 La structure du composé Cu(FM)(EtOH) a été déterminée dans le groupe d’espace C2 
en accord avec les extinctions systématiques du groupe et du caractère chiral du ligand. Les 
positions des atomes de cuivre ainsi que celles des atomes de carbone et d’oxygène du corps 
du ligand et des atomes de la sphère de coordination des cations ont été déterminées par 
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les méthodes directes avec le programme SIR9790. Les positions des atomes des chaines 
chirales ont été déterminées par observation des cartes de Fourrier-différence et les 
distances entre les atomes de carbone des chaines chirales ont été contraintes à 1,54 (3) Å 
avec la commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés par les atomes de 
carbone des ligands et des chaines chirales ont été localisés par contraintes géométriques 
avec la commande HFIX de SHELXL91. L'affinement du réseau a été réalisé en ignorant la 
contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande SQUEEZE du 
programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés dans le Tableau 
27. Le Tableau 28 contient les distances de liaisons importantes à la compréhension de la 
structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en Annexe. 
 
Données cristallographiques 
Formule brute CuC39O5H36 V (Å
3) 3932 (2) 
Système cristallin monoclinique Z 4 
Groupe d'espace C2 Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 17,362 (4) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,5 – 27,5 
b (Å) 22,721 (8) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,591 
c (Å) 10,369 (3) Masse molaire (g.mol-1) 648,23 
 (°) 90 Densité calculée 1,095 
(°) 106,01 (1)   
 (°) 90   
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,6894 
Nombre de 
réflexions mesurées 17627 Transmissionmax 0,7456 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
8886 
 
-22 ≤h≤ 15 
Rint 0,036 Réflexions enregistrées -29 ≤k≤ 29 
R() 0,074  -12 ≤l≤ 13 
Taille du cristal (mm) 0,03 x 0,06 x 0,27   
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Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
389 Nombre de contraintes 13 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,0785 (Δ/σ)max 0,00 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,2408 Δρmin (e Å
-3) -1,42 
GoF 1,23 Δρmax (e Å
-3) 0,68 
Paramètre 
de Flack 
0,15 (2)   
Tableau 27: Données cristallographiques de Cu(FM)(EtOH). 
 
Distances Cu-O (Å) 
Cu1 - O2 1,981 (5) Cu1 - O1(i) 1,959 (7) 
Cu1 - O3 2,139 (4) Cu1 - O4(i) 1,941 (6) 
Cu1 - O5 2,006 (7)   
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
C22 - O4 1,28 (1) C24 - O1 1,27 (1) 
C22 - O5 1,25 (1) C24 - O1 1,24 (1) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O4 - C22 - O5 123,7 (7) O1 - C24 - O2 128,1(7) 
O4 - C22 - C14 117,9 (7) O1 - C24 - C5 115,9(7) 
O5 - C22 - C14 118,5 (8) O2 - C24 - C5 116,0(7) 
Codes de symétrie : (i) 1-x , y ,1-z. 
Tableau 28 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans  la structure de 
Cu(FM)(EtOH). 
 
 La structure présentée ci-après est issue de l’analyse d’un monocristal préalablement 
extrait de la solution mère. Afin de pouvoir caractériser le matériau, nous nous sommes 
assurés que l’échantillon était homogène et monophasé. Nous avons donc procédé à 
l’enregistrement d’un diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’un lot de 
Cu(FM)(EtOH) préalablement broyé. Ce diagramme a ainsi pu être comparé au diagramme 
simulé de la structure issue du monocristal (Figure 122).  
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Figure 122 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 
2, 232,7 s/pas) de Cu(FM)(EtOH) (noir) et diagramme simulé à partir de  la structure issue 
du monocristal (rouge). 
 
Les différences dans les intensités ainsi que dans les positions des raies entre ces 
deux diagrammes sont assez marquées. De plus, nous n’avons pas réussi à indexer le 
diagramme de diffraction expérimental. Le monocristal n’est probablement pas 
représentatif du lot. Il est également probable que la structure de ce MOF soit flexible 
comme nous le verrons par la suite (§ V.4.6.). 
 
V.4.4.  Description de la structure de Cu(FM)(EtOH) 
 L’unité asymétrique de Cu(FM)(EtOH) comporte deux demi ligands (H2FM), un atome 
de cuivre et une molécule d’éthanol (Figure 123). Les atomes C3 et C4 se situent en position 
particulière (Wyckof 2b) avec une multiplicité de deux. Ces atomes sont les atomes de 
carbone numérotés 9 dans le fluorène par lesquels passent les axes 2. Tous les autres 
atomes se situent en position générale. 
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Figure 123 : Unité asymétrique de Cu(FM)(EtOH). 
 
 L’unité de construction secondaire inorganique de Cu(FM)(EtOH) est à nouveau la 
roue à aube. Deux atomes de cuivre (Cu1 et son équivalent symétrique en 1-x, y, 1-z ) sont 
en coordinance cinq en pyramide à base carrée avec quatre fonctions carboxylates en 
position équatoriales pontant les deux cations (Cu-O : 1,941 – 2,006 Å). La position apicale 
est occupée par une molécule d’eau avec une distance Cu-O plus élevée que pour celles 
impliquant les atomes en position équatoriales, comme attendu (Cu-O : 2,139 Å). Les angles 
de torsion entre les espaceurs aryles et le cœur fluorène sont de 36,9° et 40,4°. Ces valeurs 
sont comparables aux valeurs relevées pour (H2FP) 
 Cette SBU plan carré associée à un ligand en forme de C conduit à la formation de 
chaines. Un maillon de la chaine est formé par deux ligands pontant les deux mêmes roues à 
aubes. Les chaines s’étendant le long de l’axe a et il en résulte un réseau 1D. La taille de 
chaque maillon (distance entre les roues à aubes) est de 17,4 Å et la distance moyenne entre 
les différentes chaines est de 10,4 Å (Figure 124).  
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a) b)  
c)                      d)  
Figure 124 : a) Maillons dans la structure de Cu(FM)(EtOH). b) Représentation simplifiée du 
réseau de Cu(FM)(EtOH). c) Maille de Cu(FM)(EtOH). d) Représentation simplifiée de 
Cu(FM)(EtOH). 
 
A notre connaissance, la topologie de ce réseau n’est actuellement pas encore 
référencée dans les bases de données de TOPOS. La porosité potentielle de ce matériau 
annoncée par PLATON92 est de l’ordre de 25% du volume de la maille.  
 
V.4.5.  Propriétés de luminescence de Cu(FM)(EtOH) 
Les propriétés de luminescence à l'état solide du composé Cu(FM)(EtOH) ont été 
étudiées (Figure 125). Le spectre d’émission de (H2FM) ne présente pas tout à fait la même 
forme que celui du MOF et est moins bien résolu. Le maximum d’émission de Cu(FM)(EtOH) 
à 448,5 nm (λex=380 nm) se retrouve décalé de 7,5nm vers le bleu par rapport à (H2FM) qui 
est à 441 nm (λex=350 nm). Ce décalage peut être attribué aux différences d’agencement 
entre le ligand dans le MOF et le ligand seul (influence du métal sur le fluorène, fonctions 
carboxylates déprotonées, flexibilité du ligand…). 
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Figure 125 : Spectres d'émission de fluorescence à l'état solide de Cu(FM)(EtOH)  
(λexc = 380nm) et (H2FM) (λexc = 350 nm). 
 
V.4.6.  Comportement thermique de Cu(FM)(EtOH) 
L’analyse thermogravimétrique (Figure 126) et la thermodiffraction (Figure 127) de 
Cu(FM)(EtOH) permettent d’étudier son comportement thermique. La courbe 
thermogravimétrique présente une perte de masse de 7% de l’ambiante à 200°C qui 
correspond au départ des molécules de solvants coordinées sur les roues à aube (théorique 
7%) et qui correspond certainement à la zone comprise entre 30 et 181°C en 
thermodiffraction où l’on peut noter un décalage régulier des raies. Entre 200 et 230°C, nous 
observons un palier en ATG, qui correspond très certainement à la phase que l’on peut 
observer entre 180°C et 250°C en thermodiffraction. A partir de 250°C, la charpente se 
décompose pour former CuO (ténorite) (perte observée 88%, théorique 87%). 
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Figure 126 : Analyse thermogravimétrique de Cu(FM)(EtOH) (0,2°C/min sous air dynamique). 
Un phénomène fortement endothermique inexpliqué est visible à 300°C. 
 
Figure 127 : Thermodiffraction de Cu(FM)(EtOH) (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 2, 181s/pas ) 
sous air statique avec une vitesse de chauffage de 0,2°C/min. 
 
La structure du matériau étant 1D, il est très probable que les chaines constituées des 
ligands et des roues à aube puissent bouger les unes par rapport aux autres. Ainsi les 
données de diffraction par la poudre ne permettent pas d’affirmer que nous conservons 
l’intégrité de la structure sur le produit sec et broyé. C’est pour cette raison que nous 
n’avons pas procédé à des caractérisations plus poussées. 
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V.5. Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 : vers un système 3D et poreux  
V.5.1.  Synthèse de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
Les cristaux de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 ont été synthétisés par cristallisation en solution. 
10 mg de ligand (H4FT) (0,016 mmol) et 8 mg de Cu(NO3)2,3H2O (0,032 mmol) ont été dissous 
dans 6 mL d’un mélange DMF/éthanol/HCl (0,05 M) de proportions volumiques 3/1/2. La 
solution a été placée dans un réacteur en PFA de 7 mL pendant 48h à 80°C. Les cristaux ainsi 
formés avec un rendement de 70% par rapport à (H4FT) ont été prélevés avec du solvant de 
synthèse pour être observés à la loupe binoculaire. Des cristaux polyédriques dont la taille la 
plus grande est comprise entre 60 et 150 µm ont ainsi pu être isolés et transférés dans de la 
graisse paratone®. Ensuite un monocristal a été monté sur une boucle puis placé sur un 
diffractomètre 4 cercles et refroidi sous flux d’azote à 150 K.  
 
V.5.2.  Caractérisations préliminaires de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
Afin de s’assurer de la nature hybride du matériau, des cristaux prélevés de la 
solution mère  ont été lavés à l’éthanol et séchés puis étudiés par spectroscopie à diffusion 
d’énergie (Figure 128). La composition présentée ci-dessous ne sert encore une fois que 
d’indicatif pour attester de la nature organique/inorganique du matériau. 
Elément  %Masse  %Atomique   
C K 56,96 74,77  
N K 2,91 3,27  
O K 16,27 16,03  
Cu K 23,87 5,92  
Totaux  100,00   
 
Figure 128 : Analyse d’un monocristal de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3  par EDS et cliché du cristal 
analysé. 
 
V.5.3.  Détermination de la structure de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
 La structure du composé Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 a été déterminée dans le groupe 
d’espace P212121 en accord avec les extinctions systématiques du groupe et du caractère 
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chiral du ligand. Les positions des atomes de cuivre ainsi que celles des atomes de carbone 
et d’oxygène du corps du ligand et des atomes de la sphère de coordination des cations ont 
été déterminées par les méthodes directes avec le programme SIR9790. Les positions des 
atomes des chaines chirales ont été déterminées par observation des cartes de Fourrier-
différence et les distances entre les atomes de carbone des chaines chirales ont été 
contraintes à 1,54 (3) Å avec la commande DFIX de SHELXL91. Les atomes d'hydrogène portés 
par les atomes de carbone des ligands et des chaines chirales ont été localisés par 
contraintes géométriques avec la commande HFIX de SHELXL91. L'affinement du réseau a été 
réalisé en ignorant la contribution des molécules de solvant désordonnées via la commande 
SQUEEZE du programme PLATON92. Les détails de l'affinement structural sont présentés 
dans le Tableau 29. Le Tableau 30 contient les distances de liaisons importantes à la 
compréhension de la structure du matériau. Les positions atomiques sont rapportées en 
Annexe. 
Données cristallographiques 
Formule brute Cu4C81O20H68N V (Å
3) 11923 (1) 
Système cristallin Orthorhombique Z 4 
Groupe d'espace P212121 Longueur d'onde Mo Kα (Å) 0,71073 
a (Å) 18,406 (7) Domaine angulaire d'indexation (°θ) 1,2 – 27,5 
b (Å) 18,764 (9) Coefficient d'absorption linéaire (mm-1) 0,750 
c (Å) 34,52 (1) Masse molaire (g.mol-1) 1629,57 
 (°) 90 Densité calculée 0,908 
(°) 90   
 (°) 90   
Acquisition des données 
Diffractomètre Bruker APEX Correction d'absorption multi-scan 
Température (K) 150 Transmissionmin 0,8958 
Nombre de 
réflexions mesurées 
59934 Transmissionmax 0,9564 
Nombre de 
réflexions 
indépendantes 
26221 
 
-23 ≤h≤ 16 
Rint 0,054 Réflexions enregistrées -13 ≤k≤ 24 
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R() 0.088  -42 ≤l≤ 44 
Taille du cristal (mm) 0,15 x 0,11 x 0,06   
Affinement structural 
Nombre de 
paramètres affinés 
718 Nombre de contraintes 29 
R1 [F
2>2σ(F2)] 0,079 (Δ/σ)max 0.045 
ωR2 [F
2>2σ(F2)] 0,2561 Δρmin (e Å
-3) -2,49 
GoF 1,08 Δρmax (e Å
-3) 1,12 
Paramètre 
de Flack 
0,41 (2)   
Tableau 29 : Données cristallographiques de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3. 
 
Distances Cu-O (Å) 
Cu1—O15 1,908 (5) Cu3—O4ii 1,915 (5) 
Cu1—O16 1,940 (5) Cu3—O9 1,934 (5) 
Cu1—O12 1,963 (5) Cu3—O13 1,954 (6) 
Cu1—O14i 1,993 (5) Cu3—O10 1,971 (5) 
Cu1—O19 2,153 (6) Cu3—O22 2,119 (5) 
Cu2—O17 1,945 (6) Cu4—O21 1,957 (5) 
Cu2—O20 1,950 (5) Cu4—O5i 1,959 (6) 
Cu2—O3 2,002 (5) Cu4—O2 1,987 (5) 
Cu2—O6ii 2,012 (5) Cu4—O1 2,010 (5) 
Cu2—O11 2,131 (5) Cu4—O18 2,214 (6) 
Fonctions carboxylates : distances (Å) 
 
 
C1—O20 1,254 (9) C42—O14 1,268 (8) 
C1—O13 1,256 (8) C42—O5 1,259 (8) 
C15—O3 1,276 (7) C54—O10 1,274 (9) 
C15—O9 1,256 (9) C54—O17 1,284 (7) 
C22—O1 1,153 (7) C58—O21 1,280 (6) 
C22—O15 1,269 (8) C58—O12 1,252 (8) 
C37—O4 1,318 (6) C63—O2 1,244 (9) 
C37—O6 1,253 (7) C63—O16 1,249 (8) 
Fonctions carboxylates : angles (°) 
 
 
O20—C1—O13 125,2 (7) O5—C42—O14 123,2 (7) 
O20—C1—C8 120,3 (7) O5—C42—C5 120,9 (7) 
O13—C1—C8 113,4 (7) O14—C42—C5 115,6 (7) 
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O9—C15—O3 128,6 (7) O10—C54—O17 127,8 (8) 
O9—C15—C29 118,6 (6) O10—C54—C59 114,4 (6) 
O3—C15—C29 111,9 (7) O17—C54—C59 117,8 (7) 
O1—C22—O15 124,5 (7) O12—C58—O21 125,6 (7) 
O1—C22—C4 117,7 (7) O12—C58—C43ix 113,8 (6) 
O15—C22—C4 117,5 (6) O21—C58—C43ix 119,6 (6) 
O6—C37—O4 130,8 (7) O2—C63—O16 125,2 (7) 
O6—C37—C23 113,0 (6) O2—C63—C11x 113,4 (7) 
O4—C37—C23 115,7 (6) O16—C63—C11x 120,9 (7) 
Codes de symétrie : (i) −x+3/2, −y+1, z−1/2; (ii) x+1/2, −y+1/2, (ix) x+1/2, −y+1/2, −z; (x) 
−x+3/2, −y, z−1/2. 
Tableau 30 : Sélection de  distances interatomiques (Å) et d’angles (°) dans la structure de 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3. 
 
 La structure présentée ci-après est issue de l’analyse d’un monocristal préalablement 
extrait de la solution mère. Afin de pouvoir caractériser le matériau, nous nous sommes 
assurés que l’échantillon était homogène et monophasé. Nous avons donc procédé à 
l’enregistrement d’un diagramme de diffraction des rayons X par la poudre d’un lot de 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 préalablement broyé. Ce diagramme a ainsi pu être comparé au 
diagramme simulé de la structure issue du monocristal (Figure 129).  
 
Figure 129 : Diagramme de diffraction des rayons X par la poudre (λ = 1,5406 Å, de 4 à 50° 
2, par pas de 0,02° 2, 89,5 s/pas) de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 (noir) et diagramme simulé à 
partir de  la structure issue du monocristal (rouge). 
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 Les différences dans les intensités ainsi que dans les positions des raies entre ces 
deux diagrammes sont marquées. Cependant, nous avons réussi à indexer le diagramme de 
diffraction expérimental avec DICVOL06102. Nous avons pu ensuite procéder à un affinement 
de Le Bail à l’aide de FullProf. Les paramètres de profil suivants ont été affinés : le décalage 
du zéro, les paramètres de mailles, trois paramètres définissant la largeur à mi-hauteur (U, 
V, W) et deux définissant le profil des raies, deux paramètres définissant l’asymétrie des 
raies et les intensités de 13 points pour la description du bruit de fond par interpolation. 
Cette extraction a conduit aux paramètres de maille suivant : a = 18,7280 (9) Å, b = 18,6793 
(8) Å, c = 34,298 (1) Å, V = 11998 (1) Å3; [Rp= 4,74 ; Rwp= 6,31 ; ² = 4,19] (Figure 130).  
 
Figure 130 : Affinement de Le Bail de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 réalisé avec FullProf (rouge :  
diagramme expérimental, noir : diagramme calculé, vert : réflexions calculées, bleu : 
différence entre le diagramme expérimental et calculé). 
 
Un lot entier de MOF présente une maille cristalline proche de celle du monocristal 
analysé. Nous pouvons émettre l’hypothèse que la structure reste sensiblement la même au 
contenu des pores près. La différence des intensités entre le diagramme théorique issu du 
monocristal et le diagramme expérimental est notable. Ce phénomène est très certainement 
dû à la variation des facteurs de structure dû à la présence des solvants dans les pores.  
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V.5.4.  Description de la structure de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
 L’unité asymétrique de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 comporte deux ligands (FT), quatre 
atomes de cuivre, trois molécules d’eau et une molécule de DMF (Figure 131).  
 
Figure 131 : Unité asymétrique de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3. 
 
 L’unité de construction secondaire inorganique de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 est à 
nouveau la roue à aube. Deux atomes de cuivre (Cu1 et Cu4, ou Cu2 et Cu3) sont en 
coordinance cinq en pyramide à base carrée avec quatre fonctions carboxylates en position 
équatoriales pontant les deux cations (Cu-O : 1,909 – 2,005 Å). Les positions apicales sont 
occupées par trois molécules d’eau et une molécule de DMF. Les distances Cu-O sont plus 
élevées que pour celles impliquant les atomes en position équatoriales, comme attendu  
(Cu-O 2,126 – 2,209 Å). Les angles de torsion entre les espaceurs aryles et le cœur fluorène 
sont compris entre 28,5 et 39,1°. Ces valeurs sont comparables aux valeurs relevées pour 
(H2FP). Les mesures Infra-Rouge effectuées sur le ligand et le MOF permettent de montrer 
que les fonctions carboxylates sont bien bidentates et déprotonées, comme le montre la 
disparition de la bande d’absorption de la double liaison C=O à  
1689 cm-1 et une augmentation de l’intensité de la bande d’absorption de la liaison C-O à 
1375 cm-1 (Figure 132). 
 187 
 
 
Figure 132 : Spectres IR du ligand (H4FT) et du MOF Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3. 
 L’association de la SBU plan carré avec un ligand  de géométrie tétraédrique conduit 
la formation d’un réseau de topologie nia-4,4-pbca. La structure de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
présente des feuillets inorganiques constitués par les roues à aubes et ces feuillets sont 
pontés par les ligands le long de l’axe c (Figure 133). La distance entre ces feuillets est de 
17,3 Å, valeur qui est identique à celle entre les roues à aubes dans Cu(FM)(EtOH). Il faut 
noter que le ligand (H4FT) est un ligand di-substitué en position méta, qui conduit aux 
mêmes distances entre les roues à aube que dans un ligand mono-substitué en position 
méta (H2FM). 
a)  b)  
Figure 133 : a) Représentation de la structure de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3, b) représentation des 
roues à aube dans un feuillet. 
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 Le réseau tridimensionnel ainsi généré ne présente pas de phénomène 
d’interpénétration. Comme dans le cas de Zn4O2(FT)2(EtOH)2(H2O)2, l’augmentation de la 
connectivité du ligand conduit à un réseau tridimensionnel et sans interpénétration. La 
porosité potentielle de cette structure est de l’ordre de 45% contre 25% pour Cu(FM)(EtOH). 
 Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 présente une topologie de type nia-4,4-pbca. La grande majorité 
des polymères de coordination contenant un ligand tétracarboxylate avec des fonctions 
isophtalates et des roues à aubes de cuivre a une topologie nbo18, 38a, 110 comme discuté dans 
le chapitre I. Néanmoins, Duan et al81 ont rapporté la synthèse d’un MOF à partir d’un ligand 
fluorène diisophtalique et de cuivre (ZJU-25a). La seule différence entre (H4FT) et le fluorène 
diisophtalate est la présence des chaines chirales. Pour des conditions de synthèses 
identiques, les deux MOFs cristallisent avec des paramètres de mailles assez proches (ZJU-
25 : a = b= 18,2512(8) Å, c = 34,2802(12) Å, α = β = 90°, γ = 120°, V= 9889,1(7) Å3. 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 : a = 18,406(1) b = 18,764(1) Å, c = 34,521(1) Å, α = β = γ = 90°, V= 
11923(1) Å3) mais dans de groupes d’espaces différents (P63/mmc pour ZJU-25a). La 
topologie de ZJU-25a est ssb qui est elle aussi peu conventionnelle pour ce type de MOF, ce 
qui démontre l’importance de la géométrie du fluorène sur la topologie des MOFs.  
Dans Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 les roues à aubes sont disposées en carrés dans le plan  
(0 0 1). Ces carrés sont empilés le long de c et sont connectés par quatre ligands (Figure 
134). Dans le cas de ZJU-25a, les roues à aubes sont organisées en triangles et ces triangles 
sont pontés par trois ligands (Figure 135). Les roues à aubes sont empilées le long de l’axe c. 
Ces trois ligands forment une cage d’un diamètre d’environ 8 Å. Une chaine de 2-
méthylbutane a une longueur d’environ 5 Å. Par conséquent, il est impossible de faire entrer 
dans cette cage 6 (3x2) chaines. Par manque de place, les ligands de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
doivent se réarranger de manière à laisser de la place pour les chaines chirales. Les cages 
                                                        
110.(a) Chen, B.; Ockwig, N. W.; Millward, A. R.; Contreras, D. S.; Yaghi, O. M., Angewandte Chemie 
International Edition, 2005, 44, 4745;  (b) Lin, X.; Jia, J.; Zhao, X.; Thomas, K. M.; Blake, A. J.; Walker, G. S.; 
Champness, N. R.; Hubberstey, P.; Schröder, M., Angewandte Chemie International Edition, 2006, 45, 7358;  (c) 
Xue, M.; Zhu, G.; Li, Y.; Zhao, X.; Jin, Z.; Kang, E.; Qiu, S., Crystal Growth & Design, 2008, 8, 2478;  (d) Lee, Y.-G.; 
Moon, H. R.; Cheon, Y. E.; Suh, M. P., Angewandte Chemie International Edition, 2008, 47, 7741;  (e) Hu, Y.; 
Xiang, S.; Zhang, W.; Zhang, Z.; Wang, L.; Bai, J.; Chen, B., Chemical Communications, 2009, 0, 7551;  (f) Zhao, 
D.; Yuan, D.; Yakovenko, A.; Zhou, H.-C., Chemical Communications, 2010, 46, 4196;  (g) Prasad, T. K.; Hong, D. 
H.; Suh, M. P., Chemistry – A European Journal, 2010, 16, 14043. 
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formées présentent alors un coté mesurant 9,2 Å et une diagonale de 12,9 Å. La différence 
entre ces deux structures est donc expliquée par la présence des chaines chirales, qui, à 
cause de leur encombrement, ne permettent pas à Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 de cristalliser avec 
la même topologie que ZJU-25a. 
 
Figure 134 : Arrangement des roue à aubes dans Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3. 
 
Figure 135 : Arrangement des roues à aubes dans ZJU-25a.81 
 
 La comparaison des deux structures permet ainsi de comprendre le rôle des chaines 
alkyles greffées sur les ligands fluorènes. Si leur but premier est d’apporter la chiralité dans 
le matériau, elles jouent également un rôle majeur sur la topologie des réseaux. Cet exemple 
nous montre l’importance de l’encombrement des chaines qui peuvent provoquer un 
changement drastique de topologie en agissant comme espaceurs.   
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V.5.5.  Propriétés de luminescences de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
Seul le signal du ligand (H4FT) a pu être mesuré. Le MOF ne présentait aucun signal. 
On notera que ce phénomène peut être attribué à la présence de cuivre (II) (d9) qui empêche 
souvent la luminescence basée sur le ligand41a. 
 
V.5.6.  Comportement thermique de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
 La structure de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 comprend environ 45% de volume accessible aux 
solvants comme déjà indiqué. Les analyses thermogravimétriques menées sur ce composé 
montrent que le matériau subit une désolvatation entre la température ambiante et 200°C 
(Figure 136, courbe noire). On peut noter des différences importantes entre les valeurs 
théoriques des pertes de masse et les valeurs observée ; par exemple la valeur théorique 
pour le départ des solvants coordinés en positions apicales sur les roues à aube qui devrait 
être de 7,7% est en réalité de 19,9% (Figure 136, courbe noire). Les solvants de cristallisation 
semblent libres de quitter le matériau lors du chauffage. La première perte de masse jusqu’à 
100°C (-3,6%) correspond au départ des molécules d’eau coordinées sur les roues à aubes 
(perte théorique -3,3%). Ensuite, la seconde perte de masse jusqu’à 200°C correspond à la 
perte des solvants de cristallisation piégés dans la structure ainsi que des molécules de DMF 
coordinés sur les atomes de cuivre ; la perte de masse observée est de 19,9% soit une perte 
totale de 357.1 g.mol-1. Si l’on considère les trois molécules d’eau et la molécule de DMF 
coordinées, il reste 229 g.mol-1 de solvant dans les pores du matériau. Compte tenu de la 
haute température de départ des solvants, cela correspond très certainement à trois 
molécules de DMF. La perte de masse théorique pour le départ de ces solvants est de 19,5%, 
valeur qui est en bon accord avec la perte observée de 19,9 %. Enfin, après 200°C, la 
charpente se décompose pour former CuO (perte observée 82,8%, théorique 82,2%).  
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Figure 136 : Analyse thermogravimétrique sous flux d’air de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 à une 
vitesse de chauffage de 0,2°C/min : MOF brut de synthèse (noir) et MOF préalablement 
activé à 120°C sous vide primaire pendant 4h (rouge). 
 
 Afin de déterminer les conditions d’activation de ce composé, nous avons décidé 
d’étudier l’évolution de sa structure en fonction de la température. En effet, afin de 
conserver les propriétés du MOF, la structure doit garder son intégrité lors des diverses 
manipulations. La thermodiffraction (Figure 137) montre que Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 subit une 
transition de phase vers 120°C qui correspond au départ des molécules de solvants de 
cristallisation piégés dans les pores. La phase formée est stable jusqu’à environ 220°C. Cette 
température correspond à la deuxième perte de masse observée en ATG associée au départ 
des solvants de cristallisation piégés dans le matériau et aux molécules d’eau et de DMF 
coordinées sur les roues à aube. A partir de 240°C les raies de diffraction de CuO (forme 
ténorite) apparaissent.   
 Par conséquent, afin d’activer Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3, un échantillon a été placé sous 
vide primaire à 120°C pendant quatre heures. Pendant le processus d’activation, nous 
pouvons noter que la couleur de l’échantillon passe du bleu au noir, signe d’un changement 
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d’environnement des atomes de cuivre. Ce phénomène n’est pas visible à une température 
inférieure, ce qui explique le choix d’une activation à 120°C. Puis l’échantillon est remis à 
l’air et retrouve sa couleur. L’analyse thermogravimétrique de ce produit (Figure 136, courbe 
rouge) présente une perte de masse continue d’environ 8% jusqu’à 200°C. Cette valeur 
correspond au départ de trois molécules d’eau et une molécule de DMF (valeur théorique 
7,7%) et démontre que l’activation a bien eu lieu.  
 L’activation par solvant avec du dichlorométhane a aussi été étudiée mais conduit à 
l’amorphisation de la structure. Nous avons donc choisi comme protocole d’activation le 
traitement sous vide avec chauffage.  
 
Figure 137 : Thermodiffraction de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02° 2, 542,9 
s/pas ) sous air statique avec une vitesse de chauffage de 0,2°C/min. 
 
V.5.7.  Réactivité chimique de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
De par sa stabilité thermique, la reproductibilité des synthèses et sa porosité 
potentielle ce MOF semble être un bon candidat pour des tests de catalyse hétérogène. 
Nous avons travaillé en collaboration avec l’IRCELYON pour mettre en place des tests de 
catalyse hétérogène asymétrique et d’adsorption de gaz. Au préalable la stabilité du MOF 
dans les solvants de réactions a été testée afin de ne pas détruire les structures cristallines 
durant les réactions catalytiques.  
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V.5.7.1.  Stabilité chimique de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 dans les solvants de 
réaction catalytique 
Afin de procéder aux tests catalytiques, nous devons nous assurer de la stabilité du 
MOF dans les solvants utilisés en catalyse hétérogène. Nous avons introduit le MOF dans 
chaque solvant puis nous avons procédé à des mesures d’adsorption U.V. afin de voir si nous 
retrouvions le signal du ligand dissous dans le solvant. Les résultats sont rapportés dans le 
Tableau 31.  
Solvant 
Solubilité de 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
Pentane Insoluble 
Heptane Insoluble 
Dichlorométhane Insoluble 
Toluène Soluble 
THF Soluble 
Tableau 31 : Solubilité de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 dans les solvants utilisés pour la réaction de 
cyanosilylation des aldéhydes. 
 
 Nous voyons que Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 n’est pas stable dans le THF qui est un solvant 
polaire et dans le toluène qui est faiblement polaire. Il reste néanmoins stable dans les 
solvants apolaires tels que le pentane et l’heptane ou dans le dichlorométhane. La réaction 
catalytique devra être réalisée dans ces derniers. 
 
V.5.7.2.  Adsorption et stockage de gaz 
Afin de caractériser la porosité de ce matériau, nous avons procédé à une analyse de 
volumétrie d’adsorption d’azote (Figure 138), de CO2 (Figure 140) et de méthane (Figure 
141) en collaboration avec l’IRCELYON. Les conditions d’activation étant établies, 
l’échantillon a été activé à 120°C une nuit sous vide primaire. 
V.5.7.2.1.  Volumétrie d’adsorption d’azote de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
  L’isotherme d’adsorption à 77 K est de type I, typique des solides microporeux, qui 
présente un palier à 120 g.cm-3. La surface BET de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 est de 475 m².g
-1. 
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Cette valeur est assez faible et sûrement sous-estimée par rapport à ZJU-25a (surface BET de 
2124 m².g-1) à cause des chaines chirales obstruant les pores du matériau. La courbe de 
désorption est confondue avec la courbe d’adsorption. On peut observer une déviation aux 
basses pressions indiquant un caractère flexible du matériau. On peut noter une remontée 
des courbes à p/p0=1 qui indique une condensation capillaire intergrains. 
 
Figure 138 : Volumétrie d’adsorption d’azote pour Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3   (STP : conditions 
Standard de Température et de Pression). 
 
Une perte de cristallinité de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 a pu être observée après les 
mesures d’adsorption d’azote (Figure 139). Ce phénomène peut aussi être à l’origine de la 
faible valeur de surface spécifique mesurée.  
 
Figure 139 : Diagramme de diffraction des rayons X (λ = 1,5406 Å, pas de 0,02047° 2) de 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 avant (bleu) et après (rouge) mesure d’adsorption d’azote. 
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V.5.7.2.2.  Volumétrie d’adsorption de CO2 de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
La courbe d’adsorption de CO2 à 303 K (Figure 140) présente à basse pression un 
profil de Langmuir classique avec une déviation aux hautes pressions. La valeur maximum 
d’adsorption est de 129 cm3.g-1 à 30 bar ce qui correspond aux valeurs relevées sur 
l’isotherme d’adsorption d’azote. Les capacités d’adsorption de CO2 sont raisonnables en 
comparaison de celles rapportées dans la littérature.38b, 38f, 
111, 112 Nous pouvons noter la 
formation d’une hystérésis lors de la désorption. Ce phénomène semble indiquer que le CO2 
pourrait stabiliser la structure du MOF. En effet, il est possible que les atomes d’oxygène du 
CO2 interagissent avec les atomes de cuivre des roues à aube une fois le MOF activé. 
 
Figure 140 : Volumétrie d’adsorption de CO2 à 303K  pour Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 (STP : 
conditions Standard de Température et de Pression). 
 
V.5.7.2.3.  Volumétrie d’adsorption de CH4 de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
La courbe d’adsorption de CH4 à 303 K (Figure 141) présente le même profil que celle 
de CO2 avec un maximum de 26,5 cm
3.g-1 à 30 bar. Les capacités d’adsorption de CO2 sont 
également satisfaisantes en comparaison de celles rapportées dans la littérature.110f,38b, 38f, 
111 On peut noter un accroissement rapide de l’adsorption à partir de P/P0 = 0,5 (25 bars) qui 
indique ici encore une flexibilité du matériau (phénomène de « gate opening »)113 induite 
                                                        
111. Xue, Y.-S.; He, Y.; Zhou, L.; Chen, F.-J.; Xu, Y.; Du, H.-B.; You, X.-Z.; Chen, B., Journal of Materials Chemistry 
A, 2013, 1, 4525. 
112. Aguado, S.; Aquino, C.; Martineau, C.; Ryabchikov, Y. V.; Lysenko, V.; Quadrelli, E. A.; Canivet, J.; 
Farrusseng, D., CrystEngComm, 2013, 15, 9336. 
113. Chun, H.; Seo, J., Inorganic Chemistry, 2009, 48, 9980. 
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par une adsorption d’un gaz non polaire à forte pression. Ce phénomène a déjà été observé, 
notamment, dans le MIL-53.114  
 
Figure 141 : Volumétrie d’adsorption de CH4 à 303K pour Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3  
(STP : conditions Standard de Température et de Pression). 
 
V.5.7.3.  Réactivité et échanges gazeux 
 L’appréciation de la réactivité de certains matériaux n’est pas aisée. Nous avons donc 
décidé d’observer l’évolution de la structure du MOF in situ lors de l’activation puis après 
réaction avec des solvants ou des réactifs de catalyse. Les divers échantillons ont été 
préparés au laboratoire. Le MOF brut de synthèse a été activé à 120°C pendant 4 heures 
sous vide secondaire ou activé dans les mêmes conditions puis mis en réaction avec du 
benzaldéhyde ou du butanol-2. La dimension de ces molécules est respectivement 6 Å et 3,7 
x 5,6 Å. La réaction avec le benzaldéhyde est destinée à essayer de comprendre les 
mécanismes de la réaction de cyanosilylation des aldéhydes avec ce MOF et celle avec le 
butanol-2 à déterminer s’il y a une sélectivité pour un énantiomère (R) ou (S). Tous les 
échantillons ont été scellés soit sous vide ou bien avec une pression de vapeur saturante en 
réactifs dans des capillaires en verre. Les enregistrements des diagrammes de diffraction 
(Figure 142) des rayons X ont été effectués avec un rayonnement synchrotron (ESRF ligne 
ID31, =0,4000 Å).  
                                                        
114. Bourrelly, S.; Llewellyn, P. L.; Serre, C.; Millange, F.; Loiseau, T.; Férey, G., Journal of the American Chemical 
Society, 2005, 127, 13519. 
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Figure 142 : Diagrammes de diffraction des rayons X (ESRF ligne ID31, λ = 0,4000 Å) par les 
poudres de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 brut de synthèse (noir), activé à 120°C sous vide secondaire 
pendant 4h (rouge), activé dans les mêmes conditions puis ayant réagi avec le butanol-2 
(bleu) ou ayant réagi avec le benzaldéhyde (vert). 
 
 Nous voyons (Figure 142) que Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 possède une bonne réactivité. 
Chaque diagramme présente une phase différente du MOF. On peut noter une perte de 
cristallinité importante du MOF activé (Figure 142 diagramme rouge) en comparaison du 
MOF brut de synthèse. Cette cristallinité est retrouvée après réaction avec le benzaldéhyde 
ou le butanol-2 (Figure 142 diagrammes vert et diagramme bleu). Nous pouvons en conclure 
que Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 est très réactif vis-à-vis de ces molécules et qu’il a la capacité de 
retrouver sa cristallinité après le procédé d’activation. Les déterminations des structures 
cristallines de ce MOF dans ces différentes formes n’ont pour le moment pas pu être 
menées à leur terme et font partie des perspectives données à ce travail pour déterminer la 
sélectivité de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 envers un des deux énantiomères du butanol-2 ou bien 
les mécanismes de la réaction de cyanosillylation du benzaldéhyde.  
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V.5.7.4. Catalyse hétérogène asymétrique avec Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 
 Ce matériau présente une porosité accessible et le changement de couleur lors de 
l’activation nous indique la formation de sites métalliques ouverts. Toutes ces 
caractérisations nous indiquent de bonnes conditions pour des tests de catalyse hétérogène 
avec ce matériau. Comme détaillé précédemment la réaction test de catalyse choisie est la 
réaction de cyanosilylation du benzaldéhyde. Malheureusement si une activité catalytique a 
pu être observée, on peut noter que le MOF se décompose dès l’ajout de 
triméthylcyanosilane lors de la réaction de catalyse. L’acidité de ce réactif est donc néfaste 
et nuit à la stabilité du MOF. Pour cette raison nous ne pouvons donner de valeur d’activité 
ni de sélectivité pour ce matériau. Le triméthylcyanosilane pourrait être remplacé par du 
diéthylzinc afin de procéder à une réaction d’addition du diéthylzinc sur des aldéhydes 
aromatiques (le benzaldéhyde) ; ce composé est peut-être moins agressif que le 
triméthylcyanosilane.  
 
V.6. Conclusion 
Les MOFs synthétisés à partir de sels de cuivre présentent généralement des unités 
de constructions secondaires en roues à aube. Cette particularité nous a permis de 
développer une certaine systématique lors de nos synthèses. Si jusqu’ici l’emploi du zinc ou 
du cadmium donnaient des SBUs de géométrie assez aléatoires en fonction des ligands 
utilisés, le cuivre présente, lui, toujours le même environnement et conduit à des SBUs en 
forme de roues à aube.  
Cette étude permet de mettre en évidence le contrôle de la topologie des réseaux en 
contrôlant la taille, la géométrie et la connectivité des ligands. L’augmentation de la porosité 
avec celle des espaceurs a pu être mise en évidence comme par exemple avec les MOFs 
Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) et Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2. Si le phénomène d’interpénétration semble 
une conséquence de l’extension du ligand, il a pu néanmoins être évité avec l’utilisation d’un 
solvant adapté, ici, le DEF en remplacement du DMF.  
La géométrie du ligand est toute aussi importante. En effet d’un ligand linéaire à un 
ligand en forme de C, la dimensionnalité peut être contrôlée (de 2D à 1D).  
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Enfin, l’accroissement de la connectivité du ligand permet d’accroître la 
dimensionnalité des réseaux. Si les ligands dicarboxylates permettent de produire des 
réseaux 1D ou 2D (voire 3D avec une forte interpénétration pour Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2), un 
ligand tétracarboxylate permet d’obtenir un réseau tridimensionnel sans aucune 
interpénétration dans le cas de Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3. La porosité est elle aussi accrue jusqu’à 
45%.  
Malgré la stabilité et la réactivité de ces MOFs, il n’a pas été possible d’obtenir de 
résultats probants en catalyse asymétrique hétérogène. Les mesures de surface spécifiques 
sont elles aussi assez faibles en comparaison des résultats rapportés dans la littérature. 
Néanmoins les capacités de stockage de CO2 et de CH4 à 303 K sont satisfaisantes. 
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Chapitre VI : 
 Techniques expérimentales 
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VI.1. Techniques générales d’analyse des ligands 
VI.1.1.  Résonnance magnétique nucléaire liquide 
 Les spectres de résonance magnétique nucléaire du proton et du carbone ont été 
enregistrés sur un spectromètre Bruker Avance 300dpx à des fréquences de résonance de 
300 MHz pour le proton et 75 MHz pour le carbone.  
Les calibrations des spectres ont été effectuées à 7,26 ppm pour le proton et 77,00 
ppm pour le carbone dans le chloroforme deutéré et à 2,50 ppm pour le proton et 39,52 
ppm pour le carbone dans le diméthylsulfoxyde deutéré. 
VI.1.2.  Spectroscopie UV-visible 
 Les spectres d'absorption UV-Visible en solution ont été enregistrés sur un 
spectrophotomètre Shimadzu UV-1605 entre 250 et 400 cm-1 dans le THF.  
VI.1.3.  Spectroscopie infra-rouge 
 Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un spectrophotomètre Varian 640-IR 
FT-IR et sur un spectrophotomètre Bruker IFS 28 sur pastilles de KBr. 
VI.1.4.  Spectrométrie de masse 
 Les spectres de masse haute résolution ont été réalisés au Centre de Mesure 
Physique de l'Ouest (C.R.M.P.O) de l'Université de Rennes 1. Ils ont été enregistrés sur des 
spectromètres de masse Bruker MicrO-Tof-Q 2, Waters Q-Tof 2 et Maxis 4G. 
VI.1.5.  Chromatographie  
Les chromatographies analytiques sur couche mince (CCM) ont été réalisées sur des 
plaques Merck Kieselgel 60 GF254 et analysées sous lumière UV à 254 et / ou 360 nm. Les 
chromatographies sur colonne de gel de silice ont été effectuées en utilisant de la silice 60A 
CC 40-63 μm (SDS). 
VI.1.6.  Pouvoir rotatoire de la lumière 
Le pouvoir rotatoire de la lumière des produits synthétisés a été mesuré avec un 
polarimètre Perkin-Elmer 341 utilisant une lampe sodium (589 nm ) et une cuve en quartz 
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d’une longueur de 10 cm. Les solvants utilisés pour les mesures ainsi que la concentration de 
la molécule (c, g. ml-1) étudiée sont indiqués dans le corps du texte. 
 
VI.2. Techniques de synthèse des polymères de coordination 
Le détail des modes opératoires des synthèses des polymères de coordination 
présentés dans ce travail est exposé directement dans les chapitres les concernant. Pour des 
températures peu élevées (80 °C), le mélange réactionnel est placé dans un flacon en résine 
copolymère perfluoroalkoxy (PFA) étanche, et pour des températures supérieures à 100°C, 
des autoclaves de marque Parr ont été utilisés. Ces synthèses impliquent toutes des 
mélanges de solvant et l'usage systématique de diméthylformamide ou diéthylformamide. Il 
n'est donc pas possible dans la plupart des cas de parler de synthèse solvothermale et le rôle 
du réacteur fermé est essentiellement d'empêcher l'évaporation des solvants les plus volatils 
des mélanges réactionnels. 
 
VI.3. Caractérisations des polymères de coordination 
VI.3.1.  Microscopie électronique à balayage et spectroscopie par 
dispersion d'énergie 
 L’examen des échantillons par microscopie électronique à balayage et spectroscopie 
par dispersion d'énergie a été effectué au Centre de Microscopie Électronique à Balayage et 
microAnalyse de l’Université de Rennes 1 sur un microscope JEOL JSM 6400 équipé d'un 
spectromètre Oxford Link Isis avec le logiciel VARIAN SpectrAA 10 plus. 
VI.3.2.  Diffraction des rayons X par le monocristal 
 Dans chaque cas, un cristal de bonne qualité (faible mosaïcité), de taille convenable 
(d’une taille comprise entre 100 et 600 m pour la taille la plus grande) et présentant des 
facettes bien définies a été transféré directement du milieu réactionnel dans de la graisse de 
paratone®. Le cristal a ensuite été monté sur une boucle pour une acquisition à froid des 
données (150 K à l'aide d'une soufflette Cryostream Oxford).  
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 La première partie de l’enregistrement consiste à apprécier la qualité du cristal et 
définir une stratégie de mesure en prenant une série de clichés de diffraction. Il est ensuite 
possible de déterminer la matrice d’orientation nécessaire pour une acquisition globale, 
déterminer les paramètres de maille ainsi que le mode de réseau. Cette étape est nécessaire 
pour estimer la qualité du cristal (mosaïcité, pourvoir diffractant, macles…). La stratégie 
d’acquisition est déterminée en fonction de ces mesures (temps d’exposition, espace 
réciproque à explorer, largeur de scan…). Ensuite, différentes conditions d’oscillations ( 
et/ou ) et positions du détecteur ont été appliquées afin de mesurer un ensemble de 
réflexions, atteignant idéalement 100 % de l’espace accessible. L'acquisition des données a 
été réalisée dans la plupart des cas avec le diffractomètre Apex II de la société Bruker AXS 
implanté au « Centre de Diffractométrie X » (CDIFX) de l’Université de Rennes 1, sous la 
responsabilité du Dr T. Roisnel. L’acquisition des données a été réalisée par l’intermédiaire 
des programmes Bruker SMART,115 inclus dans le programme APEX-2. La mise à l’échelle des 
intensités intégrées des réflexions équivalentes a été effectuée à l’aide du programme 
SADABS.116 Le programme Bruker SAINT117 a été utilisé pour l’indexation et l’intégration des 
pics de diffraction. Une correction d’absorption semi-empirique, MULTISCAN118, a été 
appliquée. 
Dans le cas du composé Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2, les données ont été acquises à 100K 
avec un diffractomètre APEX Duo équipé d’une micro source au cuivre, implanté à l'Unité de 
Catalyse et Chimie du Solide à Lille, sous la responsabilité du Dr Pascal Roussel (acquisition, 
réduction, indexation et corrections d'absorption à l'aide de la même suite logicielle).  
VI.3.3.  Déterminations structurales 
Il est important de noter que les composés présentés dans ce mémoire sont chiraux. 
Ils doivent donc tous cristalliser dans un groupe d’espace de Sohncke, i.e. un des 65 groupes  
ne contenant que des opérations de rotations, rototranslations, translations qui sont des 
opérations de symétrie de première espèce.119 Il est donc impossible que leur structure 
cristallise dans des groupes d’espace centrosymétriques dont les opérations de symétrie 
                                                        
115. Bruker-Nonius. SMART in APEX2 programs suite version 2.1-0.  Bruker AXS Inc., M., Wisconsin, USA, 2006. 
116. Sheldrick, G. M., SADABS version 2.03.  Bruker AXS Inc., Madison, Wisconsin, USA., 2002. 
117. Bruker-Nonius. SAINT version 7.23A. Bruker AXS Inc. Madison, W., USA, 2005. 
118. Blessing, R., Acta Crystallographica Section A, 1995, 51, 33. 
119. Flack, H. D., Helvetica Chimica Acta, 2003, 86, 905. 
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inverseraient la configuration des composés. Lorsque l’analyse des extinctions systématiques 
d’un cristal a mis en évidence un groupe d’espace qui n’est pas un groupe de Sohncke, la 
structure a alors été déterminée dans un groupe d’espace non isomorphique de ce groupe.  
Toutes les structures cristallines ont été déterminées par l’intermédiaire de 
l’interface WinGX120. Les structures cristallines des composés ont été déterminées par les 
méthodes directes à l’aide des programmes SIR9790 et SIR2011101. Les différents paramètres 
structuraux [positions atomiques x,y,z, paramètres de déplacement atomiques isotropes 
(Uiso) ou anisotropes (Uaniso) et occupation statistique des sites cristallographiques] ont été 
affinés par la méthode des moindres carrés appliquée sur le carré des modules des facteurs 
de structure F2, à l’aide du programme SHELXL-9791. Les positions des atomes 
d’hydrogène ont été calculées par l’intermédiaire de la commande HFIX du programme 
SHELXL-9791. Les paramètres de déplacement atomiques isotropes des atomes d’hydrogène 
ont été fixés à 1,2 fois la valeur de celui de l’atome auquel ils sont liés et la distance entre 
ceux-ci fixée à 1,10 (3) Å.  
 Les modèles structuraux obtenus ont été validés suivants les deux principaux facteurs 
d’accord suivant : 

 

obs
calcobs
F
FF
R1 , 
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222
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


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
 



obs
calcobs
Fw
FFw
wR , 
où w = 1/[2(Fo
2)+(ap)2 + (bp)] avec p = [Max(Fo
2,0) + 2Fc
2]/3. 
 
Les structures cristallines présentant des mailles importantes (>30000 Å3), la 
méthode d’inversion de charges121 a été utilisée à l’aide du programme SUPERFLIP99. Cette 
méthode peut fonctionner sans connaissance du contenu ni de la symétrie de la maille et la 
résolution se fait dans le groupe P1. Afin de contourner le problème de la phase, le module 
                                                        
120. Farrugia, L., Journal of Applied Crystallography, 1999, 32, 837. 
121. Oszlanyi, G.; Suto, A., Acta Crystallographica Section A, 2004, 60, 134. 
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du facteur de structure F(h) est calculé à partir de chaque intensité et il lui est associé une 
phase aléatoire (h). A partir de ces phases aléatoires, un facteur de structure est calculé et 
une densité électronique (r) est alors calculée par transformation de Fourrier inverse. Les 
densités électroniques dont la valeur absolue est inférieure à une valeur  fixée par 
l’utilisateur (souvent 0,6) sont inversées (inversion de charge). La transformée de Fourrier 
des densités (r) est alors calculée afin d’obtenir des facteurs de structures G(h). Les phases 
de ces facteurs sont alors combinées aux modules initiaux des facteurs de structure F(h) et 
une nouvelle transformée de Fourier permet de calculer de nouvelles densités 
électroniques. L’opération est répétée jusqu’à la convergence. La symétrie de la maille est 
ensuite déterminée en fonction des densités déterminées précédemment. Il faut noter que 
la méthode de l’inversion de charges utilise l’intégralité de la maille cristalline et non l’unité 
asymétrique comme les méthodes directes. Ensuite les densités électroniques sont 
assignées par le programme EDMA122 qui est, à l’origine, un logiciel développé pour l’analyse 
de cartes d’entropie maximum. Les représentations structurales ont été réalisées à l’aide des 
programmes Diamond 3123 et POV-RAY. 
VI.3.4.  Diffraction des rayons X par la poudre 
 Les diagrammes de diffraction des rayons X par la poudre des échantillons à 
température ambiante ont été enregistrés au laboratoire à l’aide d’un diffractomètre Bruker 
D8 équipé d’un détecteur rapide « œil de lynx » et de géométrie Bragg-Brentano 
(monochromateur Ge courbe,  : Cuk1). Les études in situ réalisées en température ont été 
réalisées à l’aide d’un diffractomètre Bruker D8 équipé d’un détecteur rapide « œil de lynx », 
de géométrie Bragg-Brentano (monochromateur Ge courbe,  : Cuk1) et équipé d’un four 
HTK1200 Anton-Paar. Dans le cas de Cd(FC)(EtOH), les données ont été acquises avec un 
diffractomètre D5005 de géométrie Bragg-Brentano (monochromateur arrière graphite, λ : 
Cu Kα1,2) équipé d’un four HTK1200 Anton-Paar. 
Dans le cas des composés Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2, Cd(FC)(EtOH) et 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 des données supplémentaires ont été acquises sur la ligne de lumière 
ID31 de l'ESRF (European Synchrotron Radiation Facility), dans le cadre d'un appel à 
proposition pour expériences, sous la responsabilité du Dr A. Fitch. La ligne comprend un 
                                                        
122. Palatinus, L.; Prathapa, S. J.; van Smaalen, S., Journal of Applied Crystallography, 2012, 45, 575. 
123. K. Brandenburg and M. Berndt, D. v., Crystal Impact, Bonn, 2001. 
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diffractomètre de géométrie Debye-Scherrer (monochromateur double Si 111) et un 
détecteur composé de neuf cristaux Si 111 espacés de 2°. Les données sont collectées à 
température ambiante à partir d’un échantillon placé dans un capillaire tournant pour 
minimiser les effets d’orientation préférentielle. Les diagrammes de diffraction ont été 
enregistrés entre 0 et 30° 2. Chaque diagramme est issu de la somme de diagrammes 
« rapides ». En moyenne six diagrammes de deux à trois minutes sont sommés pour donner 
les diagrammes présentés dans ce travail. Tous les diagrammes « rapides » sont comparés 
les uns aux autre avant addition.  
 
VI.3.5.  Modélisation d’un diagramme de diffraction des rayons X par la 
poudre 
VI.3.5.1.  Extraction des composantes individuelles 
 Les principales fonctions pouvant être utilisées pour la modélisation d’un profil de 
raie de diffraction sont regroupées dans le Tableau 32. La fonction utilisée afin de modéliser 
les raies de diffraction des diagrammes de poudre des composés décrits dans ce mémoire 
est la fonction pseudo-Voigt. Elle correspond à une sommation de composantes 
Lorentzienne et Gaussienne, avec un facteur de mélange . Ce paramètre de forme est 
compris entre les valeurs limites 0 et 1, qui correspondent respectivement à des fonctions 
purement Gaussienne et purement Lorentzienne. La modélisation des raies aux bas angles a 
été effectuée à l’aide d’une fonction split-pseudo-Voigt, laquelle permet de tenir compte de 
l’asymétrie due à la divergence axiale du faisceau de rayons X. 
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Fonction Symbole Expression analytique 
Paramètres 
ajustables 
Remarques 
Gauss G G(0)exp(-x2/G
2) 
20, 
G 
G= 2G/G 
 = 2(ln2/)1/2 
Cauchy-
Lorentz 
L 
G
x
L
( )0
1
1
2









 20, 
L 
L= 2L/L 
 = 2/ 
Pearson 
VII 
PVII 
G
x
m
m
( )
/
0
1
1
2 11
2
2














 20,  
2,  
m 
m = 1 : L 
m   (m > 5) : G 
m < 1 : super-
Lorentzienne 
Voigt V 
G(0)[LG] 
= G(0) L y G x y y( ) ( )d  
20,  
G, , L 
V= 2V/V 
L < V < G 
Pseudo-
Voigt 
p-V G(0)[L + (1-)G] 
20 
G, , L 
 
= 0 : G 
 = 1 : L 
 
Tableau 32 : Expression analytique des fonctions modélisant les raies de diffraction. x : 
distance à la position du maximum d’intensité : 2-20. G(0) : intensité maximale après 
soustraction du fond continu (facteur de normalisation). 
 
 Des techniques de modélisation sans contrainte124 permettent d’extraire la position, 
la largeur et la forme des raies ou cluster de raies de diffraction. Cette technique a été 
utilisée par l’intermédiaire du programme EVA (commercialisé par la société Bruker AXS). 
 
VI.3.5.2. Pattern-matching 
Le full pattern-matching est une modélisation complète du diagramme de diffraction. 
Il existe deux méthodes permettant de procéder à un pattern-matching : 
 - Les techniques de décomposition avec contrainte cristallographique ont été 
introduites par Pawley125. Elles permettent d’extraire l’intensité des raies en connaissant les 
paramètres de la maille.  
                                                        
124. Taupin, D., Journal of Applied Crystallography, 1973, 6, 266. 
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 - Une autre méthode, fondée sur une formule proposée par Rietveld 126, a été dérivée 
par Le Bail et al.127. Cette dernière est utilisée dans l’option « pattern matching » du 
programme FullProf qui a été utilisé pour la modélisation des diagrammes présentés dans ce 
travail. 
 
Une attention particulière a été portée aux paramètres suivants : 
- l’asymétrie des raies de diffraction aux petits angles. D’une manière générale, l’asymétrie 
du profil de raie n’a pas été constatée au-delà de 20° (2). La correction d’asymétrie a été 
réalisée sur le profil de raie à l’aide de la formule suivante proposée par Bérar et  
Baldinozzi128: 
]
θ2tan
)()(
θtan
)()(
1[ 11000
ikbikaikbika
ikik
XFBXFAXFBXFA
hh



 , 
où h0ik est le profil de la raie k avant correction, A0, B0, A1 et B1 sont les paramètres 
affinables. Fa et Fb sont les dérivées première et troisième d’une fonction Gaussienne, telles 
que : 
2
e2)( za zzF
 , 
et 
2
e)128()( 3 zb zzzF
 . 
- la largeur à mi-hauteur. La dépendance angulaire de la largeur à mi-hauteur, 2 d’une raie 
de diffraction est une expression quadratique décrite par Caglioti et al.129: 
(2)2 = Utan2 + Vtan + W, 
où U, V et W sont des paramètres à affiner.  
                                                                                                                                                                             
125. Pawley, G., Journal of Applied Crystallography, 1981, 14, 357. 
126. Rietveld, H., Journal of Applied Crystallography, 1969, 2, 65. 
127. Le Bail, A.; Duroy, H.; Fourquet, J. L., Materials Research Bulletin, 1988, 23, 447. 
128. Berar, J.-F.; Baldinozzi, G., Journal of Applied Crystallography, 1993, 26, 128. 
129. Caglioti, G.; Paoletti, A.; Ricci, F. P., Nuclear Instruments, 1958, 3, 223. 
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VI.3.5.3.  La méthode de Rietveld 
 La méthode de la modélisation du diagramme de poudre, introduite par Rietveld, 
implique l’utilisation d’un modèle structural126,130. Elle a pour but principal l’affinement des 
positions atomiques à partir des données de diffraction. 
 La méthode de Rietveld considère le profil total d’un diagramme de poudre comme la 
somme des contributions de toutes les raies individuelles k et chaque point d’intensité 
comme une observation. Le calcul de l’intensité au point i du diagramme est donné par 
l’équation suivante : 

k
ikicalc i hby , 
où bi est l’intensité du fond continu au point i. 
Une fonction d’orientation préférentielle des cristallites Pk pour la réflexion k, peut 
être également prise en compte. Le profil de la kième réflexion au point i s’écrit alors : 
hik = IkGk(xik)Pk. 
où G est la fonction du profil utilisé. 
L’intensité de la kième composante de Bragg est donnée par l’expression : 
2
kkkk FLSMI  , 
où S est le facteur d’échelle, Mk la multiplicité de la réflexion, Lk le facteur de Lorentz-
polarisation, Fk est le facteur de structure de la réflexion k tel que : 



j
Blzkyhxi
jjk
k
jjjj
fNF
2
2
λ
θsin
)(2
0 e , 
où Nj est le taux d’occupation de l’atome j, f0j le facteur de diffusion de l’atome j, xj, yj, et zj 
ses coordonnées atomiques, Bj le paramètre de déplacement atomique isotrope et h, k, l 
sont les indices de Miller de la réflexion k. L’intensité discrète calculée au point i s’écrit 
alors : 
                                                        
130.(a) Rietveld, H., Acta Crystallographica, 1967, 22, 151;  (b) Young, R. A., The Rietveld Method, Oxford 
University Press, 1993, 1  
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
k
kikkkkkicalc i PxGFLSMby )(
2
. 
L’affinement des paramètres est fondé sur la minimisation du résidu 2 qui obéit à la 
loi de variation des moindres-carrés : 
  
i
calc iobs ii yyw
22χ , 
 
où wi est le facteur de pondération appliqué à la i
ème observation tel que : 
21 σ)(
obs iyi
w  , avec obs iy yobs i σ
. 
 
Au cours de l’affinement par la méthode de Rietveld, plusieurs paramètres, répartis 
en deux catégories, sont autorisés à varier simultanément : 
- les paramètres structuraux, relatifs au contenu de l’unité asymétrique (position, 
paramètres de déplacement atomique et taux d’occupation des atomes), incluant également 
le facteur d’échelle, l’orientation préférentielle, 
- les paramètres de modélisation, qui regroupent les facteurs de profil des raies de 
diffraction (position, dispersion et forme), le point de l’origine du diagramme et la 
modélisation du fond continu par interpolation de l’intensité de points sélectionnés. Comme 
dans le cas du pattern matching (§ 6.3.5.2.).  
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Tableau 33 : Facteurs de reliabilité définis dans la méthode de Rietveld (N est le nombre 
d’observations et P le nombre de paramètres ajustés). 
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Parmi les critères de convergence utilisés, le résidu de Rietveld 2, minimisé au cours 
de l’affinement structural, ne suffit pas à quantifier la qualité de l’affinement. L’ajustement 
du diagramme calculé au diagramme observé peut alors se traduire numériquement par des 
facteurs d’accord R, indiqués dans le Tableau 33. De façon idéale, Rwp doit approcher la 
valeur du facteur d’accord attendu Rexp, indicatif de la qualité des données en termes de 
statistique de comptage. La qualité de l’ajustement est donc reflétée par la valeur du facteur 
GoF, défini par le rapport Rwp/Rexp, qui doit tendre vers 1. Ainsi, bien que Rwp et GoF ne 
soient pas les meilleurs paramètres permettant de valider la précision du modèle structural, 
ils traduisent le mieux l’avancement de l’affinement par leur numérateur qui contient le 
résidu 2. Les facteurs d’accord RB et RF sont utilisés pour juger de la qualité du modèle 
structural. 
 Enfin, il convient de rappeler que des critères bien adaptés pour juger de la qualité de 
l’affinement par la méthode de Rietveld sont également : 
- l’ajustement du diagramme calculé aux données expérimentales. La courbe représentant la 
différence entre le diagramme observé et le diagramme calculé est en effet un critère 
qualitatif, mais non artificiel. 
- la cohérence du modèle structural obtenu en fin d’affinement, qui est estimée notamment 
par le calcul des distances interatomiques. 
VI.3.5.4.  Création d’un corps rigide pour FullProf 
 Le corps rigide a été préparé avec le logiciel mol_tpcr fourni avec la suite FullProf. Le 
logiciel mol_tpcr permet de calculer les coordonnées internes d’un groupe rigide à partir 
d’une structure connue et de générer un code compatible avec FullProf. Ce code est ensuite 
introduit directement dans le fichier .pcr utilisé par FullProf. 
 
VI.4. Analyse topologique 
 L'analyse topologique des réseaux des polymères de coordination synthétisés, de leur 
interpénétration, et les figures de représentations simplifiées de ceux-ci ont été réalisées à 
l'aide de la suite logicielle TOPOS.35 Dans une première étape, le logiciel AutoCN est utilisé 
pour déterminer la connectivité de tous les atomes de la structure, créant ainsi une 
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"adjacency matrix" ("matrice de contiguïté"). Une deuxième étape consiste à réduire la 
structure à l'assemblage des nœuds du réseau à l'aide du programme ADS. Enfin, le "vertex 
symbol" ("symbole du sommet") du réseau (Voir Chapitre I) est déterminé et comparé aux 
bases de données TTD (Topos Topological Database) et TTO (Topological Types Observed). Le 
cas échéant le degré d'interpénétration de la structure est calculé. 
 
VI.5. Mesures d’adsorption de gaz 
VI.5.1.  Mesure de surface spécifique 
 La technique d’adsorption / désorption d’azote permet de caractériser les propriétés 
texturales des matériaux, c’est à dire : la taille des pores, la surface spécifique et le volume 
poreux. La forme de l’isotherme permet de déterminer le type de porosité. Il existe, selon la 
classification IUPAC établie en 1985, six types d’isothermes (Figure 143).131 
 
Figure 143 : Types d’isothermes selon la classification de IUPAC. D'après Sing et al.131 
 
 Le type I décrit les solides microporeux, les types II et III décrivent les solides 
macroporeux, les types IV et V décrivent les solides mésoporeux et le type VI décrit les  
solides présentant une multi-porosité. 
                                                        
131. Sing et al., Pure and Applied Chemistry, 1985, Vol. 57, No. 4, pp. 603-619. 
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La première théorie modélisant le phénomène d’adsorption physique est celle de 
Langmuir, utilisant un modèle monomoléculaire.132 La théorie la plus générale est celle de 
Brunauer, Emmet et Teller (théorie B.E.T.)133, applicable à l’adsorption multimoléculaire.  
 Les isothermes d’adsorption/désorption de diazote à 77 K ont été réalisées sur un 
appareil BelSorp Mini (BEL Japan) au laboratoire IRCELYON par le Dr Jérôme Canivet. Avant 
analyse, l’échantillon (environ 100mg) a été dégazé sous vide primaire pendant 6 à 12 h à la 
température désirée pour éliminer les espèces physisorbées à la surface du solide. La 
mesure du volume mort a été faite avec de l’hélium après 4 à 6 heures sous vide primaire à 
température ambiante. 
 
VI.5.2.  Mesure d’adsorption de CO2 et CH4 
 Les isothermes d’adsorption de CO2 et CH4 à 303K ont été enregistrées sur un 
appareil BelSorp HP (BEL Japan) entre 0 et 3000kPa au laboratoire IRCELYON par le Dr 
Jérôme Canivet. Les échantillons ont été préalablement dégazés de la même manière que 
pour les mesures de surface spécifique. 
VI.6. Caractérisation de la chiralité de MOFs 
Afin de caractériser la chiralité des matériaux, nous avons procédé à des mesures de 
dichroïsme circulaire à l’état solide en collaboration avec le Dr Jeanne Crassous en utilisant 
un spectropolarimètre de dichroïsme circulaire (Jasco 810, Jasco France). Malheureusement 
l’intensité du signal observé était faible et inexploitable. Nous avons cependant pu procéder 
à des mesures de pouvoir rotatoire de la lumière sur les ligands (cf § VI.1.6.) avant et après la 
synthèse des MOFs et aucune racémisation n’a été observée. On peut noter que les 
températures de synthèses de MOFs (80 ou 120°C) sont assez faibles pour pouvoir racémiser 
les chaines chirales.  
                                                        
132. Langmuir, I., Journal of the American Chemical Society, 1916, 38, 2221. 
133. Brunauer, S.; Emmett, P. H.; Teller, E., Journal of the American Chemical Society, 1938, 60, 309. 
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VI.7. Autres techniques expérimentales 
VI.7.1.  Analyse thermogravimétrique 
 Les analyses thermogravimétriques ont été effectuées au moyen d'un appareil TA 
SDT Q600 à l’Ecole Nationale Supérieure de Chimie de Rennes (ENSCR), sous air dynamique 
et avec une vitesse de chauffe de 0,2 °C.min-1 entre la température ambiante et 600 °C, sur 
des masses de produits de l'ordre de la dizaine de milligrammes.  
On peut noter un phénomène endothermique lors de la décomposition des 
matériaux dû à l’oxydation sous air des produits de décomposition de la charpente. 
 
VI.7.2.  Résonance magnétique nucléaire en phase solide 
Les spectres ont été enregistrés à l’Université de Rennes 1 et à l’ENSCR, en 
collaboration avec le Dr Laurent Le Pollès en utilisant un spectromètre Bruker Avance I 300 
(7T) à l’aide d’une sonde MAS DVT 4 mm. Le spectre CPMAS 13C  (polarisation croisée) a été 
enregistré avec une vitesse de rotation de 8 kHz en suivant la méthode décrite par 
Kolodziejski et al.134 Le transfert de polarisation est obtenu en utilisant une rampe de 
puissance et un découplage 1H de type spinal64106 pendant l'acquisition du signal 13C. Le 
spectre MAS 113Cd a été enregistré avec le même équipement (spectromètre Bruker Avance 
300 (7T), sonde MAS DVT 4 mm, vitesse de rotation de 10kHz). La fréquence de Larmor du 
cadmium 113 à cette valeur de champ magnétique est de 66,57 MHz. Le spectre obtenu a 
ensuite été modélisé grâce au logiciel DmFit.135  
Le spectre 13C est référencé par rapport au tétraméthylsilane et le spectre 113Cd est 
référencé par rapport à Cd(NO)3. 
VI.7.3.  Mesures de luminescence à l'état solide 
Les spectres d'émission de fluorescence ont été enregistrés en collaboration avec le 
Dr Guillaume Calvez à l'Institut National des Sciences Appliquées de Rennes (Institut des 
Sciences Chimiques de Rennes, Equipe Chimie du Solide et Matériaux) sur un spectromètre 
                                                        
134. Kolodziejski, W.; Klinowski, J., Chemical Reviews, 2002, 102, 613. 
135. Massiot, D.; Fayon, F.; Capron, M.; King, I.; Le Calvé, S.; Alonso, B.; Durand, J.-O.; Bujoli, B.; Gan, Z.; 
Hoatson, G., Magnetic Resonance in Chemistry, 2002, 40, 70. 
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de fluorescence PerkinElmer LS55. La poudre a été étalée le plus largement possible et de 
façon homogène sur un porte-échantillon circulaire derrière une pastille de quartz. La 
largeur des fentes du monochromateur a été fixée à 5 nm. La longueur d'onde du filtre 
d'émission (passe-haut, cut-off) a été fixée à 350nm. 
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Conclusion 
 
 Ce mémoire présente la synthèse de MOFs,  ou  polymères de coordination, chiraux 
originaux basés sur le « design » du ligand. La stratégie développée consiste à introduire la 
chiralité par le biais du ligand fonctionnalisant ainsi le matériau dans le but d’applications en 
catalyse asymétrique hétérogène et en séparation d’énantiomères. La première partie de 
cette étude a consisté à établir des protocoles de synthèse pour greffer des centres chiraux 
sur un cœur fluorène et caractériser la molécule afin de s’assurer qu’il n’y a pas de 
racémisation lors des étapes de synthèse ultérieures. Ainsi quatre ligands inédits ont été 
synthétisés : d’une part, trois ligands di-carboxylates, un ligand dit « court » (H2FC), deux 
ligands dits « étendus » avec des espaceurs phényles substitués en position para (H2FP) ou 
en position méta (H2FM) et, d’autre part, un ligand étendu tétra-carboxylate avec des 
espaceurs di-substitués en position méta (fonction isophtalate) (H4FT). La taille et la 
connectivité ont été modulées en introduisant des espaceurs phényles et en faisant varier la 
position et le nombre de fonctions carboxylates. La faible solubilité des molécules 
synthétisées a nécessité une investigation particulière des techniques de purification. Les 
voies de synthèse et de purification rapides et efficaces à l’échelle du gramme que nous 
avons mises au point  ont permis la préparation des ligands désirés en quantités nécessaires 
à la phase exploratoire et à la synthèse de MOFs, également en quantité suffisante pour 
leurs caractérisations physico-chimiques et l’étude ultérieure de leur réactivité thermique et 
chimique. 
 La seconde étape de ce travail a été l’investigation de la réactivité des ligands vis-à-
vis de sels de zinc, cadmium ou cuivre dans des conditions variées de concentration, de 
températures et de mélanges de solvants. Ainsi, dix polymères de coordination ont été 
synthétisés et leurs structures cristallines ont été déterminées par diffraction des rayons X 
par le monocristal. La réactivité des MOFs les plus stables et les plus poreux a été étudiée 
entre autre par la diffraction des rayons X in situ par la poudre à l’aide du rayonnement 
synchrotronique et/ou conventionnel de laboratoire.  
 Les polymères de coordination obtenus avec le zinc ne présentent pas de 
systématique dans la topologie des réseaux. Les unités de construction secondaires 
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inorganiques présentent des modes de coordination allant de quatre à huit pour des 
conditions de synthèses identiques. On peut noter que Zn4O(FP)3(H2O) est le seul composé à 
être synthétisé à 120°C et qu’il présente cinq réseaux interpénétrés réduisant 
considérablement la porosité de ce matériau à 5% du volume de la maille. Ce phénomène a 
pu être évité en remplaçant le DMF par le DEF lors de la synthèse. Malheureusement la 
cristallinité du matériau ainsi que le rendement et la reproductibilité de la synthèse sont 
trop faibles pour investiguer ses propriétés physico-chimiques. L’utilisation d’un ligand de 
géométrie différente, (H2FM), conduit à une diminution de la dimensionnalité du réseau. La 
porosité potentielle est elle aussi très faible, de l’ordre de 3%. Ces caractéristiques ne 
permettent pas d’espérer de bonnes propriétés en catalyse hétérogène. C’est en 
augmentant la connectivité du ligand que nous avons réussi à synthétiser un MOF stable, 
Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x qui est tridimensionnel et a une porosité potentielle 
de 25%. Néanmoins nous avons constaté que ce MOF n’est pas réactif et ce résultat a été 
confirmé par la mesure d’adsorption d’azote qui est très faible ainsi que l’absence d’activité 
catalytique pour la réaction de cyanosillylation du benzaldéhyde.  
 L’emploi du cadmium pour substituer le zinc avec (H2FC) nous a permis de synthétiser 
Cd[(S,S)FC](EtOH) qui possède une structure analogue à un MOF synthétisé avec du zinc et 
un ligand fluorène, publié préalablement par le groupe de Batten, nous permettant ainsi de 
compléter la série de MOFs au zinc. Sa structure présente une porosité potentielle de 15%, 
des atomes de cadmium en coordinance six et des molécules de solvant coordinées sur les 
métaux. Cd[(S,S)FC](EtOH) s’est révélé être un MOF très réactif. Nous avons cherché à 
investiguer sa réactivité envers les réactifs utilisés en catalyse hétérogène. Pour chaque 
réaction, Cd[(S,S)FC](EtOH) présente une phase différente. Un échange avec du butanol2 a 
été effectué afin d’apprécier sa sélectivité mais le diagramme de diffraction semble 
présenter deux phase différentes. Comme pour Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x, 
l’adsorption d’azote est très faible et aucune activité catalytique n’a été observée pour la 
réaction de cyanosillylation du benzaldéhyde.  
Dans le cas du cuivre, la même systématique se dégage. Si la taille du ligand est 
augmentée, nous pouvons voir l’apparition du phénomène d’interpénétration. Si dans le cas 
de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) la structure bidimensionnelle (grilles empilées) est peu poreuse 
(7%), dans Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 les grilles sont suffisamment étendues pour leurs permettre 
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de s’interpénétrer et la porosité est seulement de 25%. On peut remarquer que 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 est stable en température, ce qui est certainement une des 
conséquences de l’interpénétration. Ici aussi, le remplacement du DMF par du DEF a permis 
de s’affranchir de ce phénomène. En supprimant l’interpénétration, Cu(FP)(H2O) est devenu 
un MOF isotype de Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O) et possède une porosité de 65% contre 25% pour 
Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2 mais cette fois encore, la cristallinité du matériau ainsi que le 
rendement et la reproductibilité de la synthèse sont trop faibles pour investiguer ses 
propriétés physico-chimiques. L’utilisation de (H2FM) avec du cuivre conduit encore une fois 
à une diminution de la dimensionnalité du réseau. La porosité potentielle est de l’ordre de 
25%. Le diagramme de diffraction du polymère de coordination sec et broyé n’a pas pu être 
indexé. Encore une fois, c’est en augmentant la connectivité du ligand avec (H4FT) que nous 
avons réussi à produire Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3, un MOF tridimensionnel non interpénétré 
possédant 45% de porosité potentielle. Même si la surface BET (475 m².g-1) est modeste, les 
adsorptions de CO2 (129 cm
3.g-1) et de CH4 (26,5 cm
3.g-1) à 30 bar et 303K sont comparables 
à celles rapportées dans la littérature. Ce MOF est stable à l’air et réactif vis-à-vis des réactifs 
de catalyse et du butanol-2. Une activité a été observée pour la réaction de cyanosillylation 
du benzaldéhyde mais le triméthylcyanosilane est néfaste à la stabilité du MOF et provoque 
sa destruction lors de la réaction catalytique. D’autres conditions de réaction devront à 
l’avenir être testées voire d’autres réactions catalytiques que cette réaction archétype.   
 Les conditions d’activation d’un MOF représentent une étape clef pour l’évaluation 
des propriétés catalytiques ou de stockage de gaz. Nous les avons activement étudiées grâce 
à la diffraction des rayons X in situ en essayant de comprendre les relations structures / 
propriétés des MOFs que nous avons synthétisés.  
En perspective de ce travail et afin de pouvoir mener à bien l’étude de la réactivité de 
certains MOFs, Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2(solv)x, Cd[(S,S)FC](EtOH) et 
Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3 , des expériences de diffraction des rayons X in situ sont programmées 
avec une cellule réactionnelle, ce qui permettra certainement d’obtenir des réponses sur les 
phénomènes mis en jeu lors de l’activation ou de la mise en place de réactions catalytiques. 
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Annexe :  
Coordonnées atomiques et paramètres de 
déplacement atomique isotrope équivalent du ligand 
(H2FP) et des polymères de coordination 
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Tableau A1 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour (H2FP), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å
2) 
O1 0,32508 (11) 0,32718 (11) 0,56443 (9) 0,0296 (3) 
O2 −0,56036 (12) 0,35749 (11) 1,44014 (8) 0,0326 (3) 
O3 −0,64784 (13) 0,20266 (12) 0,98345 (9) 0,0381 (4) 
O4 0,12642 (12) 0,10540 (10) 0,02786 (8) 0,0301 (3) 
O5 −0,76824 (13) 0,12391 (12) 0,89968 (10) 0,0390 (4) 
O6 0,25727 (12) 0,17119 (12) 0,11231 (9) 0,0349 (4) 
O7 0,18934 (12) 0,29490 (12) 0,46678 (9) 0,0349 (4) 
O8 −0,70216 (12) 0,32702 (13) 1,34864 (9) 0,0424 (4) 
C8 0,22739 (16) 0,31288 (14) 0,54135 (12) 0,0235 (4) 
C10 −0,22794 (15) 0,44665 (13) 0,79995 (12) 0,0221 (4) 
H10 −0,2827 0,4868 0,7834 0,027* 
C11 −0,00156 (16) 0,10263 (14) 0,15744 (12) 0,0244 (4) 
H11 −0,0207 0,0616 0,1148 0,029* 
C12 0,15258 (15) 0,32008 (14) 0,60305 (12) 0,0226 (4) 
C13 −0,31221 (14) 0,26274 (14) 0,52186 (11) 0,0208 (4) 
C14 −0,50865 (15) 0,22034 (14) 0,71106 (12) 0,0236 (4) 
C15 −0,28230 (15) 0,35809 (13) 1,08466 (11) 0,0209 (4) 
H15 −0,2516 0,3234 1,1291 0,025* 
C16 −0,21709 (14) 0,40715 (13) 0,87835 (11) 0,0193 (4) 
C17 −0,34731 (15) 0,17521 (13) 0,53732 (11) 0,0216 (4) 
C18 −0,28029 (14) 0,41796 (13) 0,94645 (11) 0,0190 (4) 
C19 0,09497 (15) 0,14671 (13) 0,16359 (12) 0,0222 (4) 
C20 −0,54592 (15) 0,36891 (14) 1,29670 (12) 0,0234 (4) 
C21 −0,30480 (15) 0,10640 (14) 0,48035 (12) 0,0229 (4) 
C22 −0,43408 (15) 0,39429 (13) 1,16221 (12) 0,0226 (4) 
C23 −0,37619 (15) 0,40494 (13) 1,08951 (12) 0,0223 (4) 
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C24 −0,24465 (15) 0,25743 (14) 0,45597 (12) 0,0219 (4) 
C25 −0,11690 (15) 0,20761 (14) 0,33790 (11) 0,0238 (4) 
C26 −0,62557 (16) 0,18950 (14) 0,84184 (12) 0,0260 (4) 
C27 −0,34220 (15) 0,33607 (14) 0,56694 (12) 0,0236 (4) 
H27 −0,3194 0,3940 0,5566 0,028* 
C28 0,04441 (16) 0,31833 (15) 0,57488 (12) 0,0262 (4) 
H28 0,0206 0,3084 0,5191 0,031* 
C29 −0,44215 (15) 0,23404 (14) 0,64409 (12) 0,0228 (4) 
C30 0,16314 (16) 0,13879 (13) 0,09643 (12) 0,0240 (4) 
C31 −0,14337 (14) 0,30883 (13) 0,98929 (11) 0,0187 (4) 
C32 −0,41960 (16) 0,45923 (15) 1,02306 (12) 0,0259 (4) 
H32 −0,4818 0,4906 1,0266 0,031* 
C33 −0,37116 (15) 0,46701 (14) 0,95171 (12) 0,0241 (4) 
H33 −0,3994 0,5045 0,9085 0,029* 
C34 −0,02725 (15) 0,33133 (15) 0,62993 (12) 0,0267 (4) 
H34 −0,0991 0,3304 0,6107 0,032* 
C35 −0,04269 (15) 0,18269 (14) 0,27834 (12) 0,0246 (4) 
C36 −0,41186 (15) 0,16086 (13) 0,59768 (12) 0,0231 (4) 
H36 −0,4351 0,1029 0,6075 0,028* 
C37 −0,43724 (15) 0,37962 (15) 1,30998 (12) 0,0255 (4) 
H37 −0,4016 0,3790 1,3637 0,031* 
C38 0,12519 (16) 0,20517 (15) 0,22918 (12) 0,0272 (4) 
H38 0,1916 0,2319 0,2351 0,033* 
C39 −0,15512 (15) 0,42477 (14) 0,74710 (12) 0,0230 (4) 
H39 −0,1619 0,4503 0,6945 0,028* 
C40 −0,49172 (16) 0,27241 (15) 0,78367 (12) 0,0269 (4) 
H40 −0,4413 0,3180 0,7882 0,032* 
C41 −0,38122 (16) 0,39128 (14) 1,24340 (12) 0,0253 (4) 
H41 −0,3082 0,3971 1,2528 0,030* 
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C42 0,18748 (16) 0,33252 (16) 0,68697 (12) 0,0286 (4) 
H42 0,2593 0,3327 0,7063 0,034* 
C43 0,05676 (17) 0,22363 (16) 0,28561 (13) 0,0295 (5) 
H43 0,0770 0,2636 0,3288 0,035* 
C44 −0,59944 (17) 0,37116 (18) 1,21605 (13) 0,0336 (5) 
H44 −0,6723 0,3638 1,2068 0,040* 
C45 −0,60614 (16) 0,35050 (14) 1,36667 (12) 0,0246 (4) 
C46 −0,27832 (16) 0,18042 (14) 0,93443 (13) 0,0260 (4) 
H46 −0,3250 0,2331 0,9310 0,031* 
C47 −0,06928 (16) 0,11992 (14) 0,21499 (12) 0,0246 (4) 
H47 −0,1332 0,0894 0,2114 0,029* 
C48 −0,17345 (15) 0,20698 (13) 0,98721 (12) 0,0226 (4) 
H48A −0,1171 0,1735 0,9669 0,027* 
H48B −0,1763 0,1875 1,0437 0,027* 
C49 −0,23533 (14) 0,36377 (12) 1,01301 (11) 0,0185 (4) 
C50 −0,68367 (16) 0,17124 (15) 0,91348 (12) 0,0267 (4) 
C51 0,00672 (15) 0,34587 (14) 0,71395 (12) 0,0238 (4) 
C52 −0,12417 (15) 0,29829 (14) 0,36233 (12) 0,0246 (4) 
H52 −0,0857 0,3421 0,3386 0,030* 
C53 −0,64547 (17) 0,13904 (15) 0,76971 (13) 0,0296 (5) 
H53 −0,6983 0,0954 0,7644 0,035* 
C54 −0,17677 (16) 0,14187 (14) 0,37227 (12) 0,0255 (4) 
H54 −0,1743 0,0820 0,3557 0,031* 
C55 −0,58681 (17) 0,15354 (15) 0,70568 (13) 0,0282 (4) 
H55 −0,5995 0,1183 0,6582 0,034* 
C56 −0,07176 (15) 0,36490 (14) 0,77159 (11) 0,0222 (4) 
C57 −0,13577 (14) 0,34555 (13) 0,90295 (11) 0,0202 (4) 
C58 0,11481 (16) 0,34454 (16) 0,74157 (12) 0,0295 (5) 
H58 0,1385 0,3519 0,7977 0,035* 
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C59 −0,06257 (14) 0,32490 (14) 0,85013 (11) 0,0212 (4) 
H59 −0,0079 0,2848 0,8668 0,025* 
C60 0,00933 (16) 0,41429 (14) 1,05912 (12) 0,0266 (4) 
H60 −0,0148 0,4492 1,0090 0,032* 
C61 −0,18738 (15) 0,32369 (14) 0,42083 (12) 0,0241 (4) 
H61 −0,1916 0,3838 0,4364 0,029* 
C62 −0,54382 (16) 0,38435 (18) 1,14995 (13) 0,0342 (5) 
H62 −0,5801 0,3866 1,0965 0,041* 
C63 −0,40646 (15) 0,32094 (14) 0,62727 (12) 0,0240 (4) 
H63 −0,4266 0,3696 0,6575 0,029* 
C64 −0,54860 (16) 0,25704 (15) 0,84848 (13) 0,0274 (4) 
H64 −0,5357 0,2916 0,8964 0,033* 
C65 −0,39612 (17) 0,05778 (14) 0,42553 (13) 0,0275 (4) 
H65A −0,4362 0,0237 0,4614 0,033* 
H65B −0,3658 0,0148 0,3906 0,033* 
C66 −0,03891 (14) 0,31940 (13) 1,04845 (11) 0,0211 (4) 
H66A −0,0506 0,2979 1,1026 0,025* 
H66B 0,0130 0,2799 1,0291 0,025* 
C67 −0,23074 (17) 0,03597 (14) 0,52902 (13) 0,0287 (5) 
H67A −0,2726 −0,0006 0,5616 0,034* 
H67B −0,2041 −0,0037 0,4893 0,034* 
C68 −0,26343 (18) 0,15374 (15) 0,84591 (13) 0,0322 (5) 
H68A −0,3305 0,1381 0,8153 0,039* 
H68B −0,2167 0,1029 0,8476 0,039* 
H68C −0,2337 0,2036 0,8194 0,039* 
C69 −0,3742 (2) 0,1286 (2) 1,05568 (16) 0,0486 (7) 
H69A −0,4064 0,0766 1,0770 0,058* 
H69B −0,4254 0,1760 1,0454 0,058* 
H69C −0,3165 0,1487 1,0954 0,058* 
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C70 −0,0249 (2) 0,46389 (17) 1,13318 (15) 0,0394 (5) 
H70A 0,0061 0,5230 1,1373 0,047* 
H70B −0,0020 0,4307 1,1829 0,047* 
H70C −0,1004 0,4692 1,1258 0,047* 
C71 0,13005 (17) 0,40899 (17) 1,06904 (15) 0,0355 (5) 
H71A 0,1587 0,4674 1,0872 0,043* 
H71B 0,1537 0,3657 1,1123 0,043* 
C72 −0,58966 (19) 0,09114 (17) 0,36875 (16) 0,0415 (6) 
H72A −0,6329 0,1275 0,3278 0,050* 
H72B −0,5972 0,0288 0,3509 0,050* 
C73 −0,47363 (18) 0,11906 (15) 0,36934 (13) 0,0322 (5) 
H73 −0,4658 0,1805 0,3915 0,039* 
C74 −0,23989 (15) 0,16721 (14) 0,43141 (11) 0,0225 (4) 
C75 0,17502 (18) 0,38202 (19) 0,99070 (16) 0,0418 (6) 
H75A 0,2506 0,3802 1,0020 0,050* 
H75B 0,1539 0,4254 0,9479 0,050* 
H75C 0,1488 0,3235 0,9729 0,050* 
C76 −0,3330 (2) 0,10361 (18) 0,97466 (14) 0,0401 (6) 
H76A −0,2837 0,0540 0,9855 0,048* 
H76B −0,3919 0,0824 0,9355 0,048* 
C77 −0,13547 (19) 0,07382 (17) 0,58757 (13) 0,0361 (5) 
H77 −0,1252 0,1364 0,5709 0,043* 
C78 −0,0359 (2) 0,0230 (2) 0,5781 (2) 0,0554 (7) 
H78A −0,0251 0,0250 0,5204 0,066* 
H78B −0,0454 −0,0397 0,5924 0,066* 
C79 −0,6329 (2) 0,1000 (2) 0,45019 (18) 0,0519 (7) 
H79A −0,7052 0,0807 0,4432 0,062* 
H79B −0,6288 0,1618 0,4678 0,062* 
H79C −0,5923 0,0631 0,4912 0,062* 
 227 
 
C80 −0,4476 (2) 0,1216 (2) 0,28017 (15) 0,0506 (7) 
H80A −0,3754 0,1393 0,2806 0,061* 
H80B −0,4930 0,1642 0,2484 0,061* 
H80C −0,4582 0,0628 0,2558 0,061* 
C81 0,0638 (2) 0,0587 (2) 0,6311 (2) 0,0634 (9) 
H81A 0,1231 0,0221 0,6222 0,076* 
H81B 0,0546 0,0565 0,6885 0,076* 
H81C 0,0762 0,1199 0,6157 0,076* 
C82 −0,1551 (3) 0,0756 (5) 0,67563 (18) 0,122 (2) 
H82A −0,2184 0,1092 0,6798 0,146* 
H82B −0,0966 0,1039 0,7091 0,146* 
H82C −0,1631 0,0151 0,6946 0,146* 
 
Tableau A2 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Zn4O(FP)3(H2O), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Zn1 −0,05432 (4) 0,92097 (5) 0,90344 (4) 0,0239 (3) 
Zn2 0,28028 (4) 0,69296 (5) 0,07038 (4) 0,0249 (3) 
Zn3 0,6667 1,3333 −0,6539 (2) 0,1191 (16) 
Zn4 0,3333 0,6667 0,1800 (3) 0,1239 (17) 
O1 0,0774 (3) 0,9616 (3) 0,8605 (3) 0,0333 (16) 
O2 0,4122 (3) 0,7822 (3) 0,0276 (3) 0,0295 (15) 
O3 0,3333 0,6667 0,0952 (6) 0,060 (3) 
O4 0,5842 (4) 1,1977 (3) −0,7038 (3) 0,044 (2) 
O5 0,0000 1,0000 0,9279 (4) 0,025 (2) 
O6 −0,0174 (3) 0,9056 (3) 0,8385 (3) 0,0360 (17) 
O7 0,2502 (4) 0,7213 (3) 0,1296 (3) 0,046 (2) 
O8 0,3202 (3) 0,7451 (3) 0,0065 (3) 0,0325 (15) 
O9 0,6523 (4) 1,2599 (4) −0,6424 (4) 0,060 (3) 
228 
 
O10 0,3187 (4) 0,7281 (5) 0,1904 (5) 0,076 (4) 
O11 0,6667 1,3333 −0,5532 (6) 0,060 (3) 
O12 0,3333 0,6667 0,2799 (6) 0,060 (3) 
C1 0,1437 (5) 0,8466 (6) 0,5414 (4) 0,038 (3) 
C2 0,0732 (6) 0,8692 (7) 0,5063 (5) 0,056 (4) 
H2 0,0527 0,8729 0,4762 0,067* 
C3 0,1160 (5) 0,8564 (5) 0,4963 (4) 0,0335 (17) 
C4 0,2117 (5) 0,7987 (5) 0,3073 (4) 0,0375 (18) 
C5 0,1383 (5) 0,8470 (5) 0,4420 (4) 0,0335 (17) 
C6 0,2019 (5) 0,8152 (6) 0,4105 (5) 0,042 (3) 
H6 0,2284 0,8036 0,4183 0,051* 
C7 0,1770 (5) 0,8268 (5) 0,4559 (4) 0,034 (2) 
C8 0,1325 (6) 0,8540 (6) 0,6003 (5) 0,047 (3) 
H8 0,1516 0,8488 0,6308 0,056* 
C9 0,4534 (5) 0,9267 (5) −0,3374 (5) 0,043 (3) 
C10 0,5444 (5) 1,0809 (4) −0,5253 (5) 0,038 (3) 
C11 0,0614 (6) 0,8766 (6) 0,5626 (4) 0,045 (2) 
H11 0,0335 0,8865 0,5701 0,053* 
C12 0,2026 (6) 0,7546 (5) 0,2146 (4) 0,042 (3) 
H12 0,1810 0,7378 0,1819 0,050* 
C13 0,1877 (5) 0,8307 (4) 0,5205 (5) 0,048 (3) 
C14 0,5225 (5) 1,0382 (4) −0,4793 (4) 0,035 (2) 
C15 0,4801 (5) 0,9663 (5) −0,2907 (4) 0,037 (2) 
C16 0,1899 (5) 0,8198 (5) 0,3544 (4) 0,0375 (18) 
C17 0,4676 (5) 0,9467 (5) −0,2326 (5) 0,044 (3) 
H17 0,4860 0,9712 −0,2021 0,053* 
C18 0,0496 (5) 0,9077 (4) 0,7742 (4) 0,031 (2) 
C19 0,1805 (6) 0,7726 (7) 0,2600 (6) 0,058 (3) 
H19 0,1434 0,7663 0,2573 0,070* 
 229 
 
C20 0,2695 (6) 0,8064 (6) 0,3128 (6) 0,061 (4) 
H20 0,2915 0,8211 0,3457 0,074* 
C21 0,4137 (6) 0,8701 (5) −0,3265 (5) 0,051 (2) 
H21 0,3972 0,8436 −0,3560 0,061* 
C22 0,4752 (5) 0,9612 (4) −0,3911 (4) 0,032 (2) 
C23 0,5239 (5) 1,0270 (4) −0,3131 (5) 0,048 (3) 
C24 0,5382 (5) 1,0560 (5) −0,4237 (5) 0,040 (3) 
H24 0,5659 1,0937 −0,4157 0,048* 
C25 0,1079 (5) 0,9290 (5) 0,7585 (4) 0,036 (2) 
H25 0,1372 0,9531 0,7831 0,044* 
C26 0,5330 (7) 1,1148 (5) −0,6179 (5) 0,051 (3) 
H26 0,5113 1,1099 −0,6506 0,061* 
C27 0,5108 (5) 1,0152 (4) −0,3781 (4) 0,034 (2) 
C28 0,2561 (6) 0,7627 (5) 0,2205 (5) 0,046 (3) 
C29 0,4436 (5) 0,8473 (4) −0,0736 (4) 0,032 (2) 
H29 0,4727 0,8544 −0,0479 0,039* 
C30 0,3711 (4) 0,7761 (5) −0,0036 (4) 0,0397 (18) 
C31 0,0906 (5) 0,8695 (5) 0,6078 (4) 0,037 (2) 
C32 0,3863 (4) 0,8105 (4) −0,0588 (4) 0,027 (2) 
C33 0,5122 (5) 1,0751 (5) −0,5729 (4) 0,041 (3) 
H33 0,4753 1,0438 −0,5754 0,049* 
C34 0,0076 (5) 0,8740 (5) 0,7376 (5) 0,047 (3) 
H34 −0,0303 0,8604 0,7482 0,056* 
C35 0,4568 (4) 0,8738 (5) −0,1279 (4) 0,032 (2) 
H35 0,4949 0,8978 −0,1379 0,038* 
C36 0,3426 (5) 0,8026 (6) −0,0954 (5) 0,048 (3) 
H36 0,3047 0,7798 −0,0841 0,058* 
C37 0,0356 (4) 0,9250 (4) 0,8302 (4) 0,033 (2) 
C38 0,4606 (6) 0,9406 (5) −0,4454 (5) 0,051 (2) 
230 
 
H38 0,4344 0,9022 −0,4520 0,061* 
C39 0,6036 (6) 1,1303 (7) −0,5208 (7) 0,065 (4) 
H39 0,6273 1,1350 −0,4900 0,078* 
C40 0,1485 (6) 0,8357 (6) 0,3427 (5) 0,045 (2) 
H40 0,1389 0,8387 0,3051 0,053* 
C41 0,4867 (5) 0,9799 (5) −0,4922 (5) 0,044 (2) 
H41 0,4801 0,9671 −0,5299 0,053* 
C42 0,1204 (4) 0,9136 (5) 0,7065 (4) 0,033 (2) 
H42 0,1584 0,9250 0,6979 0,040* 
C43 0,0768 (5) 0,8802 (5) 0,6650 (4) 0,034 (2) 
C44 0,3997 (5) 0,8548 (5) −0,2708 (5) 0,044 (2) 
H44 0,3695 0,8181 −0,2636 0,053* 
C45 0,2887 (6) 0,7900 (6) 0,2653 (6) 0,069 (5) 
H45 0,3267 0,7987 0,2648 0,082* 
C46 0,4134 (5) 0,8645 (5) −0,1671 (4) 0,037 (2) 
C47 0,2496 (5) 0,8770 (4) 0,5391 (5) 0,050* 
H47A 0,2499 0,8790 0,5805 0,060* 
H47B 0,2752 0,8630 0,5284 0,060* 
C48 0,0193 (5) 0,8586 (6) 0,6830 (5) 0,052 (3) 
H48 −0,0107 0,8343 0,6592 0,063* 
C49 0,4271 (5) 0,8897 (5) −0,2238 (5) 0,042 (3) 
C50 0,6213 (6) 1,1697 (7) −0,5670 (6) 0,058 (3) 
H50 0,6577 1,2019 −0,5656 0,070* 
C51 0,2778 (5) 0,7356 (6) 0,1761 (4) 0,045 (3) 
C52 0,1787 (5) 0,7743 (4) 0,5443 (6) 0,050* 
H52A 0,1937 0,7812 0,5831 0,060* 
H52B 0,2016 0,7629 0,5218 0,060* 
C53 0,1212 (6) 0,8472 (6) 0,3890 (5) 0,051 (3) 
H53 0,0917 0,8549 0,3820 0,061* 
 231 
 
C54 0,3557 (5) 0,8296 (6) −0,1509 (5) 0,058 (4) 
H54 0,3264 0,8240 −0,1757 0,070* 
C55 0,5890 (5) 1,1629 (5) −0,6112 (5) 0,046 (3) 
C56 0,2759 (4) 0,9389 (4) 0,5162 (5) 0,050* 
H56 0,2554 0,9342 0,4802 0,060* 
C57 0,6112 (4) 1,2108 (4) −0,6567 (4) 0,0397 (18) 
C58 0,5864 (4) 1,0463 (5) −0,2951 (5) 0,050* 
H58A 0,6103 1,0857 −0,3073 0,060* 
H58B 0,5876 1,0463 −0,2536 0,060* 
C59 0,5174 (5) 1,0770 (5) −0,2901 (6) 0,050* 
H59A 0,5371 1,0885 −0,2537 0,060* 
H59B 0,5377 1,1090 −0,3161 0,060* 
C60 0,1171 (4) 0,7236 (4) 0,5460 (4) 0,050* 
H60 0,0898 0,7350 0,5595 0,060* 
C61 0,2564 (6) 0,9730 (5) 0,5543 (5) 0,050* 
H61A 0,2174 0,9485 0,5658 0,060* 
H61B 0,2593 1,0048 0,5330 0,060* 
H61C 0,2804 0,9869 0,5875 0,060* 
C62 0,4582 (4) 1,0689 (5) −0,2814 (5) 0,050* 
H62 0,4373 1,0333 −0,2595 0,060* 
C63 0,3384 (4) 0,9661 (4) 0,4976 (6) 0,050* 
H63A 0,3383 0,9593 0,4568 0,060* 
H63B 0,3540 0,9447 0,5161 0,060* 
C64 0,4223 (4) 1,0597 (6) −0,3347 (5) 0,050* 
H64A 0,4193 1,0263 −0,3538 0,060* 
H64B 0,4449 1,0921 −0,3596 0,060* 
C65 0,6147 (4) 1,0126 (5) −0,3164 (4) 0,050* 
H65 0,5883 0,9712 −0,3145 0,060* 
C66 0,0995 (6) 0,6927 (5) 0,4884 (5) 0,050* 
232 
 
H66A 0,0601 0,6627 0,4901 0,060* 
H66B 0,1232 0,6764 0,4800 0,060* 
H66C 0,1040 0,7194 0,4590 0,060* 
C67 0,3614 (5) 1,0514 (6) −0,3338 (6) 0,050* 
H67A 0,3469 1,0460 −0,3722 0,060* 
H67B 0,3626 1,0846 −0,3175 0,060* 
H67C 0,3368 1,0183 −0,3113 0,060* 
C68 0,1248 (5) 0,6847 (5) 0,5895 (5) 0,050* 
H68A 0,0887 0,6499 0,5965 0,060* 
H68B 0,1396 0,7045 0,6255 0,060* 
C69 0,4585 (6) 1,1157 (5) −0,2430 (5) 0,050* 
H69A 0,4201 1,1087 −0,2389 0,060* 
H69B 0,4820 1,1526 −0,2602 0,060* 
H69C 0,4736 1,1148 −0,2060 0,060* 
C70 0,3811 (5) 1,0299 (4) 0,5077 (5) 0,050* 
H70A 0,4174 1,0396 0,4910 0,060* 
H70B 0,3859 1,0374 0,5481 0,060* 
H70C 0,3668 1,0526 0,4904 0,060* 
C71 0,6499 (5) 1,0298 (5) −0,3729 (4) 0,050* 
H71A 0,6658 1,0054 −0,3788 0,060* 
H71B 0,6803 1,0689 −0,3703 0,060* 
H71C 0,6253 1,0258 −0,4044 0,060* 
C72 0,6588 (5) 1,0330 (5) −0,2673 (4) 0,050* 
H72A 0,6939 1,0352 −0,2805 0,060* 
H72B 0,6677 1,0709 −0,2548 0,060* 
C73 0,1691 (5) 0,6707 (5) 0,5602 (5) 0,050* 
H73A 0,1785 0,6491 0,5862 0,060* 
H73B 0,2033 0,7058 0,5506 0,060* 
H73C 0,1526 0,6488 0,5261 0,060* 
 233 
 
C74 0,6341 (5) 0,9909 (5) −0,2172 (4) 0,050* 
H74A 0,6645 0,9968 −0,1917 0,060* 
H74B 0,6156 0,9524 −0,2316 0,060* 
H74C 0,6068 0,9973 −0,1970 0,060* 
 
Tableau A3 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour ZnwOx(FP)y(H2O)z, Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Zn1 0,09949 (4) 0,12004 (7) 0,48467 (8) 0,0257 (5) 
Zn2 0,10184 (4) 0,01234 (7) 0,47621 (8) 0,0231 (5) 
Zn3 0,05185 (4) 0,06753 (8) 0,40384 (7) 0,0285 (5) 
Zn4 0,28152 (5) 0,08986 (10) 0,26118 (11) 0,0603 (8) 
Zn5 0,43425 (8) 0,14782 (10) 0,14233 (12) 0,0739 (9) 
Zn6 0,23131 (6) 0,14579 (8) 0,18930 (10) 0,0502 (7)* 
Zn7 0,43098 (8) 0,03980 (10) 0,15077 (12) 0,0719 (9) 
Zn8 0,38317 (9) 0,09440 (11) 0,06976 (14) 0,0881 (11) 
Zn9 0,23365 (5) 0,03734 (10) 0,17897 (10) 0,0544 (8) 
Zn10 0,12653 (5) 0,07300 (8) 0,38395 (9) 0,0418 (6)* 
Zn11 0,20670 (6) 0,08257 (8) 0,28001 (11) 0,0560 (7)* 
Zn12 0,45837 (12) 0,08470 (16) 0,05089 (19) 0,1315 (16)* 
O1 0,1425 (3) 0,1464 (4) 0,4815 (5) 0,036 (3)* 
O2 0,0884 (3) 0,0986 (5) 0,5557 (5) 0,049 (4)* 
O3 0,0958 (2) 0,0678 (4) 0,4386 (4) 0,018 (2)* 
O4 0,4288 (4) 0,0932 (6) 0,1063 (6) 0,072 (5)* 
O5 0,1634 (4) 0,0819 (6) 0,3328 (7) 0,078 (5)* 
O6 0,5000 0,0919 (5) 0,0000 0,031 (4)* 
O7 0,0662 (3) 0,1643 (4) 0,4614 (5) 0,033 (3)* 
O8 0,0691 (3) −0,0309 (4) 0,4537 (5) 0,034 (3)* 
O9 0,0946 (3) 0,0281 (4) 0,5540 (5) 0,034 (3)* 
234 
 
O10 0,1481 (3) −0,0135 (4) 0,4706 (5) 0,039 (3)* 
O11 0,0272 (3) 0,1171 (4) 0,4273 (5) 0,035 (3)* 
O12 0,0292 (3) 0,0182 (5) 0,4255 (5) 0,049 (4)* 
O13 0,0513 (2) 0,0607 (4) 0,3291 (4) 0,030 (3)* 
O14 0,1066 (3) 0,0749 (4) 0,3167 (5) 0,035 (3)* 
O15 0,1560 (3) 0,0244 (4) 0,3943 (5) 0,030 (3)* 
O16 0,1467 (3) 0,1299 (3) 0,3976 (5) 0,027 (3)* 
O17 0,1756 (4) 0,1294 (6) 0,2743 (7) 0,078 (5)* 
O18 0,1906 (3) 0,0067 (4) 0,1793 (6) 0,047 (3)* 
O19 0,2267 (3) 0,0787 (4) 0,3521 (5) 0,054 (4)* 
O20 0,3026 (4) 0,1421 (5) 0,2288 (6) 0,059 (4)* 
O21 0,2802 (8) 0,0843 (10) 0,3366 (12) 0,181 (12)* 
O22 0,3031 (4) 0,0339 (6) 0,2450 (6) 0,072 (5)* 
O23 0,2353 (4) 0,0889 (5) 0,2259 (6) 0,065 (4)* 
O24 0,2637 (3) 0,1902 (5) 0,2124 (6) 0,055 (4)* 
O25 0,1863 (3) 0,1654 (4) 0,1987 (6) 0,048 (4)* 
O26 0,1865 (4) 0,0269 (5) 0,2641 (6) 0,064 (4)* 
O27 0,2656 (3) −0,0077 (4) 0,2040 (5) 0,047 (3)* 
O28 0,2433 (3) 0,0566 (5) 0,1070 (6) 0,053 (4)* 
O29 0,2370 (4) 0,1337 (5) 0,1191 (7) 0,074 (5)* 
C1 0,0890 (3) 0,0590 (5) 0,5741 (6) 0,017 (3)* 
C2 0,0745 (4) 0,0685 (8) 0,2969 (8) 0,050 (5)* 
C3 0,0354 (4) 0,1545 (5) 0,4408 (7) 0,023 (4)* 
C4 0,0394 (3) −0,0231 (5) 0,4420 (6) 0,016 (3)* 
C5 0,1579 (3) 0,1494 (4) 0,4377 (5) 0,000 (2)* 
C6 0,1668 (3) −0,0053 (5) 0,4305 (6) 0,021 (4)* 
C7 0,2584 (6) 0,0895 (9) 0,3596 (11) 0,069 (7)* 
C8 0,1725 (5) 0,1537 (7) 0,2302 (9) 0,046 (5)* 
C9 0,2944 (6) 0,1782 (8) 0,2291 (9) 0,061 (6)* 
 235 
 
C10 0,1809 (6) 0,0077 (9) 0,2163 (12) 0,084 (8)* 
C11 0,2528 (6) 0,0940 (10) 0,0298 (11) 0,086 (8)* 
C74 −0,0216 (3) 0,1803 (5) 0,4212 (6) 0,016 (3)* 
C37 −0,0029 (4) −0,1311 (5) 0,4305 (7) 0,026 (4)* 
C41 −0,1211 (4) −0,1734 (6) 0,4414 (7) 0,030 (4)* 
C39 −0,0661 (4) −0,1481 (6) 0,4218 (7) 0,027 (4)* 
C79 −0,1150 (5) 0,3163 (7) 0,4364 (9) 0,045 (5)* 
C72 −0,0349 (3) 0,2590 (5) 0,4238 (6) 0,017 (3)* 
C73 −0,0442 (3) 0,2122 (4) 0,4210 (6) 0,011 (3)* 
C13 0,0827 (4) 0,0541 (5) 0,6292 (6) 0,027 (4)* 
C35 −0,0472 (6) −0,0736 (8) 0,4282 (10) 0,064 (7)* 
C20 0,1999 (5) −0,0262 (7) 0,4239 (8) 0,047 (5)* 
C33 0,0146 (3) −0,0574 (5) 0,4357 (6) 0,018 (4)* 
C71 −0,0015 (3) 0,2686 (5) 0,4299 (6) 0,021 (4)* 
C75 −0,0626 (5) 0,2960 (7) 0,4214 (8) 0,046 (5)* 
C30 0,3268 (9) −0,1351 (12) 0,4436 (14) 0,120 (12)* 
C42 0,3827 (5) 0,2843 (7) 0,4068 (8) 0,044 (5)* 
C38 0,0233 (5) −0,1008 (7) 0,4326 (8) 0,042 (5)* 
C36 −0,0392 (4) −0,1206 (6) 0,4286 (7) 0,032 (5)* 
C49 0,3489 (3) 0,2647 (5) 0,4105 (6) 0,018 (3)* 
C60 −0,0167 (5) −0,1095 (7) 0,2697 (8) 0,047 (5)* 
C80 −0,0936 (4) 0,2848 (6) 0,4429 (7) 0,028 (4)* 
C70 0,0228 (4) 0,2355 (5) 0,4348 (6) 0,019 (4)* 
C34 −0,0193 (4) −0,0462 (5) 0,4344 (7) 0,023 (4)* 
C81 −0,1543 (5) 0,3104 (7) 0,4574 (8) 0,052 (6)* 
C40 −0,0928 (4) −0,1471 (6) 0,4533 (7) 0,033 (4)* 
C45 0,3444 (4) 0,3263 (5) 0,4662 (7) 0,026 (4)* 
C18 0,0857 (4) 0,0162 (6) 0,6565 (7) 0,037 (4)* 
C69 0,0126 (3) 0,1900 (4) 0,4327 (6) 0,009 (3)* 
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C15 0,0665 (4) 0,0868 (6) 0,7182 (8) 0,045 (5)* 
C76 −0,0555 (4) 0,3345 (6) 0,3967 (8) 0,037 (5)* 
C16 0,0721 (3) 0,0428 (5) 0,7430 (6) 0,025 (4)* 
C29 0,3585 (4) −0,1215 (6) 0,4040 (8) 0,039 (5)* 
C31 0,3025 (5) −0,1273 (6) 0,4390 (8) 0,038 (5)* 
C64 −0,0458 (6) −0,1694 (8) 0,2298 (9) 0,059 (6)* 
C48 0,3218 (5) 0,3793 (7) 0,3922 (9) 0,057 (6)* 
C62 0,0372 (7) −0,1225 (10) 0,2282 (11) 0,091 (9)* 
C44 −0,0618 (5) −0,1886 (6) 0,3904 (8) 0,041 (5)* 
C25 0,2136 (4) −0,0498 (6) 0,4687 (7) 0,029 (4)* 
C78 −0,1127 (4) 0,3527 (5) 0,4094 (7) 0,025 (4)* 
C24 0,2436 (4) −0,0672 (5) 0,4641 (7) 0,025 (4)* 
C17 0,0810 (3) 0,0077 (5) 0,7121 (6) 0,020 (3)* 
C82 −0,1567 (4) 0,3067 (5) 0,5122 (7) 0,033 (4)* 
C61 0,0040 (6) −0,1240 (8) 0,2232 (10) 0,062 (6)* 
C52 0,1313 (5) −0,0286 (8) 0,2842 (9) 0,065 (6)* 
C51 0,1468 (5) −0,0188 (7) 0,2292 (8) 0,051 (6)* 
C43 −0,0865 (4) −0,2209 (5) 0,3849 (7) 0,025 (4)* 
C14 0,0737 (4) 0,0953 (6) 0,6632 (8) 0,042 (5)* 
C47 0,3250 (5) 0,3684 (7) 0,4472 (9) 0,057 (6)* 
C26 0,2942 (3) −0,0854 (5) 0,4109 (6) 0,019 (3)* 
C58 0,0260 (4) −0,0551 (6) 0,2882 (7) 0,038 (5)* 
C23 0,2607 (5) −0,0646 (7) 0,4164 (8) 0,044 (5)* 
C28 0,3484 (6) −0,0803 (8) 0,3833 (10) 0,065 (7)* 
C50 0,3397 (4) 0,2283 (6) 0,3762 (8) 0,037 (5)* 
C22 0,2462 (6) −0,0438 (8) 0,3820 (9) 0,064 (6)* 
C63 −0,0103 (4) −0,1794 (6) 0,2123 (8) 0,044 (5)* 
C83 −0,1735 (4) 0,2745 (6) 0,4338 (8) 0,043 (5)* 
C59 −0,0076 (5) −0,0698 (6) 0,2898 (8) 0,041 (5)* 
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C46 0,3451 (6) 0,3235 (9) 0,5253 (11) 0,085 (8)* 
C21 0,2127 (4) −0,0237 (6) 0,3796 (8) 0,039 (5)* 
C27 0,3206 (6) −0,0584 (9) 0,3856 (10) 0,081 (8)* 
C54 0,0809 (5) −0,0602 (7) 0,2398 (8) 0,048 (5)* 
C66 −0,0093 (5) −0,1815 (7) 0,1485 (8) 0,052 (5)* 
C57 0,0460 (4) −0,0815 (6) 0,2556 (8) 0,042 (5)* 
C53 0,0979 (5) −0,0417 (7) 0,2869 (8) 0,049 (5)* 
C85 −0,1757 (10) 0,2663 (13) 0,3794 (16) 0,150 (14)* 
C65 0,0080 (5) −0,2186 (7) 0,2311 (9) 0,058 (6)* 
C56 0,1222 (7) −0,0347 (10) 0,1837 (11) 0,091 (9)* 
C84 −0,1422 (6) 0,3357 (8) 0,5413 (9) 0,071 (7)* 
C68 0,0141 (8) −0,2298 (11) 0,2935 (13) 0,114 (10)* 
C77 −0,0778 (8) 0,3636 (11) 0,3868 (12) 0,109 (11)* 
C55 0,0944 (5) −0,0525 (7) 0,1928 (8) 0,051 (6)* 
C67 −0,0237 (7) −0,1421 (9) 0,1211 (11) 0,092 (9)* 
C150 0,0705 (3) 0,0644 (6) 0,2415 (6) 0,029 (4)* 
C151 0,0971 (4) 0,0747 (6) 0,2077 (7) 0,033 (4)* 
C152 0,0931 (4) 0,0712 (7) 0,1535 (8) 0,047 (5)* 
C87 0,0730 (4) 0,0715 (7) 0,8361 (8) 0,048 (5)* 
C149 0,2375 (7) 0,0732 (9) 0,4636 (12) 0,091 (8)* 
C88 0,0680 (4) 0,0628 (6) −0,1089 (7) 0,034 (4)* 
C93 0,0655 (4) 0,0683 (7) −0,0179 (8) 0,049 (5)* 
C140 0,3115 (5) 0,2081 (6) 0,3885 (8) 0,045 (5)* 
C86 0,0650 (4) 0,0347 (5) 0,7970 (7) 0,029 (4)* 
C155 0,0412 (4) 0,0497 (5) 0,2212 (7) 0,032 (4)* 
C157 0,0700 (5) 0,0804 (6) 0,0391 (8) 0,047 (5)* 
C143 0,2526 (4) 0,2110 (5) 0,4262 (7) 0,028 (4)* 
C153 0,0598 (4) 0,0555 (6) 0,1322 (7) 0,045 (5)* 
C135 0,4285 (4) 0,2978 (6) 0,2256 (7) 0,032 (4)* 
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C144 0,2594 (10) 0,0841 (12) 0,4203 (16) 0,142 (14)* 
C90 0,0466 (4) −0,0117 (6) 0,8729 (8) 0,046 (5)* 
C134 0,3998 (6) 0,3137 (9) 0,2462 (11) 0,076 (8)* 
C138 0,3790 (4) 0,2316 (6) 0,2434 (8) 0,038 (5)* 
C148 0,2442 (5) 0,0776 (7) 0,5142 (10) 0,066 (7)* 
C103 0,0142 (6) 0,2139 (8) 0,2776 (9) 0,061 (6)* 
C92 0,0776 (4) 0,0981 (6) −0,0644 (7) 0,037 (4)* 
C142 0,2847 (4) 0,2327 (5) 0,4221 (7) 0,028 (4)* 
C112 0,3849 (6) −0,1740 (8) 0,2692 (10) 0,066 (7)* 
C154 0,0347 (4) 0,0449 (6) 0,1655 (7) 0,040 (4)* 
C141 0,2958 (3) 0,2704 (4) 0,4468 (6) 0,011 (3)* 
C136 0,3719 (5) 0,2735 (7) 0,2456 (8) 0,047 (5)* 
C89 0,0569 (4) 0,0263 (6) −0,0939 (7) 0,039 (4)* 
C94 0,1123 (5) 0,1113 (7) −0,0585 (9) 0,062 (6)* 
C131 0,4516 (4) 0,3640 (5) 0,2592 (7) 0,026 (4)* 
C156 0,0571 (5) 0,0479 (7) 0,0735 (8) 0,051 (5)* 
C137 0,3373 (5) 0,2928 (8) 0,2393 (9) 0,059 (6)* 
C99 0,0742 (7) 0,2161 (9) 0,2448 (11) 0,084 (8)* 
C113 0,3956 (7) −0,1329 (9) 0,2408 (11) 0,081 (8)* 
C105 0,4762 (5) −0,2324 (8) 0,2536 (9) 0,062 (6)* 
C139 0,3276 (4) 0,2899 (5) 0,4350 (7) 0,023 (4)* 
C109 0,4535 (7) −0,1587 (9) 0,2277 (11) 0,081 (8)* 
C98 0,0895 (4) 0,1942 (5) 0,2932 (7) 0,026 (4)* 
C114 0,4231 (6) −0,1301 (8) 0,2236 (9) 0,061 (6)* 
C133 0,3932 (5) 0,3477 (7) 0,2754 (8) 0,047 (5)* 
C97 0,1174 (5) 0,1791 (7) 0,2876 (8) 0,050 (6)* 
C91 0,0525 (4) −0,0018 (6) 0,8132 (7) 0,043 (5)* 
C96 0,1380 (4) 0,1784 (6) 0,2370 (7) 0,030 (4)* 
C107 0,0318 (5) 0,2743 (8) 0,2257 (9) 0,058 (6)* 
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C132 0,4237 (4) 0,3754 (6) 0,2873 (8) 0,043 (5)* 
C158 0,0438 (6) 0,0033 (8) 0,0530 (10) 0,075 (7)* 
C146 0,3107 (5) −0,0783 (8) 0,2254 (9) 0,059 (6)* 
C102 0,0357 (7) 0,2309 (10) 0,2422 (11) 0,093 (9)* 
C110 0,4424 (6) −0,2040 (8) 0,2544 (9) 0,065 (7)* 
C147 0,0403 (5) −0,0044 (8) 0,0024 (9) 0,066 (6)* 
C104 −0,0194 (6) 0,2317 (8) 0,2783 (10) 0,070 (7)* 
C100 0,0892 (5) 0,2128 (8) 0,1907 (9) 0,063 (6)* 
C108 0,4843 (7) −0,1531 (9) 0,2175 (10) 0,083 (8)* 
C106 −0,0013 (5) 0,2979 (7) 0,2336 (8) 0,049 (5)* 
C111 0,4141 (5) −0,2078 (7) 0,2748 (8) 0,051 (5)* 
C115 0,3238 (5) 0,2096 (7) 0,2364 (9) 0,055 (6)* 
C95 0,0584 (7) 0,1417 (10) −0,0696 (11) 0,097 (9)* 
C101 0,1224 (5) 0,1958 (7) 0,1917 (8) 0,045 (5)* 
C167 0,1906 (3) 0,1743 (5) 0,4343 (6) 0,015 (3)* 
C165 0,2378 (4) 0,2082 (6) 0,4790 (7) 0,031 (4)* 
C166 0,2073 (3) 0,1905 (5) 0,4799 (6) 0,014 (3)* 
C168 0,2027 (4) 0,1785 (5) 0,3877 (6) 0,023 (4)* 
C169 0,2334 (4) 0,1986 (6) 0,3816 (8) 0,040 (5)* 
C163 0,3516 (6) −0,0268 (9) 0,2332 (10) 0,075 (7)* 
C160 0,3656 (13) −0,1015 (18) 0,2232 (19) 0,20 (2)* 
C145 0,3786 (9) −0,0587 (13) 0,2395 (14) 0,120 (12)* 
O30 0,4229 (4) 0,0573 (6) 0,2236 (7) 0,079 (5)* 
O35 0,4754 (5) 0,0126 (6) 0,1490 (7) 0,098 (6)* 
O31 0,4291 (4) 0,1341 (5) 0,2142 (7) 0,072 (5)* 
O33 0,4005 (4) 0,1934 (6) 0,1146 (7) 0,085 (5)* 
O32 0,3580 (4) 0,1435 (6) 0,1034 (7) 0,075 (5)* 
O34 0,4783 (6) 0,0307 (8) 0,0710 (9) 0,136 (8)* 
C207 0,2710 (5) 0,3182 (7) 0,0920 (8) 0,048 (5)* 
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C206 0,2877 (5) 0,2361 (7) 0,0943 (9) 0,054 (6)* 
C228 0,6507 (5) 0,2251 (7) 0,0494 (8) 0,046 (5)* 
C221 0,5295 (4) 0,1844 (6) 0,0949 (8) 0,036 (5)* 
C234 0,7127 (5) 0,3425 (7) 0,1020 (9) 0,055 (6)* 
C204 0,2965 (5) 0,2797 (7) 0,0938 (9) 0,052 (6)* 
O37 0,4785 (4) 0,1726 (6) 0,1341 (7) 0,079 (5)* 
C210 0,2112 (8) 0,3722 (11) 0,0826 (13) 0,108 (10)* 
C233 0,3554 (5) 0,1991 (7) 0,2427 (8) 0,045 (5)* 
C238 0,7711 (5) 0,3681 (7) 0,0831 (8) 0,044 (5)* 
C208 0,2328 (8) 0,3040 (11) 0,1162 (13) 0,113 (11)* 
C218 0,4279 (8) 0,1461 (11) 0,3280 (12) 0,108 (10)* 
C230 0,6907 (7) 0,2805 (10) 0,0764 (11) 0,090 (9)* 
C203 0,3268 (8) 0,3021 (11) 0,1035 (13) 0,116 (11)* 
C229 0,6834 (5) 0,2393 (7) 0,0392 (9) 0,056 (6)* 
C226 0,5431 (6) 0,1984 (9) 0,1441 (10) 0,075 (8)* 
C212 0,1713 (9) 0,4356 (12) 0,0559 (14) 0,125 (12)* 
C215 0,0544 (4) 0,0281 (6) −0,0324 (8) 0,047 (5)* 
C236 0,7525 (5) 0,2980 (7) 0,0521 (9) 0,051 (6)* 
C237 0,7754 (6) 0,3302 (8) 0,0539 (10) 0,064 (7)* 
C224 0,5919 (6) 0,2283 (8) 0,0790 (10) 0,064 (7)* 
C202 0,3506 (5) 0,2644 (7) 0,1066 (9) 0,057 (6)* 
C227 0,632 (2) 0,305 (3) 0,117 (3) 0,36 (5)* 
C231 0,6651 (3) 0,3018 (5) 0,1003 (6) 0,018 (3)* 
C214 0,3147 (6) 0,2549 (8) 0,2341 (9) 0,064 (7)* 
C209 0,2726 (5) 0,3570 (7) 0,0630 (8) 0,050 (5)* 
C211 0,2088 (7) 0,3372 (10) 0,1090 (11) 0,080 (8)* 
C232 0,6334 (6) 0,2769 (10) 0,1109 (11) 0,071 (8)* 
C201 0,3391 (7) 0,2155 (10) 0,1051 (11) 0,087 (8)* 
C222 0,5532 (10) 0,1874 (13) 0,0513 (15) 0,134 (13)* 
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C223 0,5758 (6) 0,2091 (8) 0,0310 (10) 0,062 (6)* 
C213 0,1603 (6) 0,3780 (8) 0,1123 (10) 0,064 (6)* 
C235 0,7257 (7) 0,3065 (10) 0,0608 (11) 0,091 (9)* 
C239 0,7447 (8) 0,3797 (12) 0,1069 (13) 0,117 (11)* 
C205 0,3084 (7) 0,2015 (10) 0,0939 (12) 0,089 (9)* 
C217 0,4179 (8) 0,0987 (12) 0,3032 (13) 0,114 (11)* 
C200 0,3667 (8) 0,1787 (11) 0,1026 (12) 0,096 (9)* 
C225 0,5771 (7) 0,2212 (10) 0,1380 (12) 0,099 (10)* 
O36 0,4872 (5) 0,1373 (7) 0,0595 (9) 0,106 (7)* 
C216 0,4327 (8) 0,0943 (13) 0,2539 (14) 0,123 (11)* 
C220 0,4932 (6) 0,1588 (9) 0,0956 (11) 0,068 (7)* 
O42 0,4022 (4) −0,0032 (6) 0,1217 (7) 0,086 (5)* 
O40 0,4448 (5) 0,0826 (7) −0,0133 (9) 0,110 (7)* 
O41 0,3824 (8) 0,1035 (12) −0,0185 (13) 0,209 (13)* 
O43 0,3593 (5) 0,0423 (8) 0,0864 (8) 0,119 (7)* 
C260 0,2429 (7) 0,0928 (11) 0,0873 (12) 0,090 (9)* 
C261 0,307 (3) −0,102 (4) 0,129 (4) 0,47 (6)* 
C262 0,2606 (10) 0,1263 (14) −0,0638 (16) 0,153 (15)* 
C263 0,3157 (7) −0,0394 (10) 0,2296 (11) 0,090 (9)* 
C264 0,2917 (6) −0,0007 (8) 0,2258 (9) 0,061 (6)* 
C265 0,3262 (13) 0,100 (2) 0,486 (2) 0,21 (2)* 
C266 0,3268 (15) 0,058 (2) 0,480 (2) 0,25 (3)* 
C267 0,3756 (8) 0,0001 (11) 0,1018 (12) 0,099 (10)* 
C268 0,226 (5) 0,065 (7) −0,069 (7) 1,38 (17)* 
C269 0,2356 (10) 0,1549 (14) 0,0065 (15) 0,147 (14)* 
C270 0,1685 (10) 0,1876 (17) −0,1574 (16) 0,183 (19)* 
C271 0,4192 (7) 0,0873 (9) −0,0363 (11) 0,083 (8)* 
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Tableau A4 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Zn6(FM)6(DMF)2, Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Zn1 0,79928 (8) 0,46586 (8) −0,09001 (7) 0,0228 (3) 
Zn2 −0,30512 (8) 0,58281 (8) 0,67102 (7) 0,0226 (3) 
Zn3 0,73816 (8) 0,52681 (8) 0,06405 (7) 0,0226 (3) 
Zn4 −0,24367 (8) 0,52317 (8) 0,51741 (7) 0,0226 (3) 
Zn5 −0,27188 (9) 0,57223 (8) 0,23775 (7) 0,0257 (3) 
Zn6 −0,23219 (9) 0,48025 (8) 0,34304 (7) 0,0243 (3) 
O1 0,6898 (6) 0,4756 (6) −0,1315 (5) 0,0287 (19) 
O2 0,9286 (6) 0,5897 (5) −0,0300 (5) 0,032 (2) 
O3 −0,2250 (6) 0,6453 (5) 0,5575 (5) 0,033 (2) 
O4 −0,2762 (7) 0,6807 (6) 0,6547 (5) 0,038 (2) 
O5 0,8031 (7) 0,4046 (6) −0,1947 (5) 0,034 (2) 
O6 −0,2045 (6) 0,6579 (6) 0,1490 (5) 0,037 (2) 
O7 0,6717 (6) 0,5071 (5) 0,3718 (5) 0,033 (2) 
O8 −0,3049 (6) 0,6482 (6) 0,7782 (5) 0,0285 (19) 
O9 −0,2508 (6) 0,6857 (6) 0,2482 (5) 0,030 (2) 
O10 −0,2443 (6) 0,4451 (6) 0,2362 (5) 0,0298 (19) 
O11 −0,1995 (6) 0,5699 (6) 0,7088 (5) 0,031 (2) 
O12 −0,2482 (7) 0,3708 (5) 0,3355 (5) 0,033 (2) 
O13 −0,3725 (6) 0,4768 (6) 0,5323 (5) 0,033 (2) 
O14 −0,4374 (6) 0,4597 (5) 0,6118 (5) 0,0279 (19) 
O15 0,7412 (7) 0,6107 (6) 0,3445 (5) 0,036 (2) 
O16 0,7680 (6) 0,3667 (5) −0,0744 (5) 0,031 (2) 
O17 −0,4051 (6) 0,4635 (6) 0,1758 (6) 0,043 (2) 
O18 −0,1704 (8) 0,5227 (8) 0,6033 (5) 0,050 (3) 
O19 0,6608 (7) 0,5202 (8) −0,0249 (6) 0,055 (3) 
O20 −0,0990 (7) 0,5917 (6) 0,4077 (6) 0,050 (3) 
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O21 0,7176 (6) 0,4031 (6) 0,0210 (5) 0,035 (2) 
O22 −0,1774 (7) 0,5421 (6) 0,2058 (6) 0,038 (2) 
O23 −0,3808 (7) 0,4864 (6) 0,0845 (6) 0,045 (3) 
O24 −0,1222 (8) 0,5705 (7) 0,5002 (7) 0,060 (3) 
O25 −0,3025 (6) 0,3945 (5) 0,4277 (5) 0,0283 (19) 
O26 0,8686 (6) 0,5707 (5) 0,0488 (6) 0,036 (2) 
N1 −0,2438 (8) 0,7060 (7) 0,9082 (6) 0,036 (3)* 
N2 0,7393 (9) 0,3409 (8) −0,3258 (7) 0,048 (3)* 
C1 1,0346 (9) 0,7277 (8) 0,1831 (7) 0,028 (3)* 
H1 0,9817 0,6937 0,1892 0,034* 
C2 −0,4427 (8) 0,4316 (8) 0,5430 (8) 0,028 (3) 
C3 −0,8409 (8) 0,0687 (7) 0,0925 (7) 0,022 (2) 
C4 0,5455 (10) 0,4914 (9) −0,2058 (8) 0,033 (3) 
H4 0,5849 0,4832 −0,2311 0,040* 
C5 −0,0653 (9) 0,5522 (8) 0,7145 (6) 0,027 (3) 
C6 −1,1965 (8) −0,2023 (7) 0,2195 (7) 0,023 (2) 
C7 1,5494 (9) 1,1617 (8) 0,1521 (6) 0,027 (3) 
H7 1,5582 1,2058 0,2008 0,032* 
C8 1,5926 (8) 1,1262 (8) 0,0422 (7) 0,028 (3) 
C9 0,0698 (8) 1,0321 (7) 0,4380 (7) 0,022 (3) 
C10 −0,9778 (9) 0,0379 (9) 0,1131 (8) 0,030 (3) 
C11 0,6258 (9) 0,6173 (9) 0,3972 (7) 0,028 (3) 
C12 −1,1423 (8) −0,1713 (8) 0,1824 (7) 0,025 (3) 
H12 −1,1257 −0,2082 0,1485 0,030* 
C13 1,2949 (8) 0,8616 (8) 0,0915 (7) 0,024 (3) 
H13 1,2605 0,7989 0,0518 0,029* 
C14 −0,1675 (10) 0,8128 (8) 0,5777 (7) 0,034 (3) 
H14 −0,1394 0,7823 0,5533 0,041* 
C15 0,6434 (9) 1,2245 (8) 0,3991 (7) 0,027 (3) 
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H15 0,6260 1,2604 0,4329 0,032* 
C16 0,1537 (9) 0,5018 (9) 0,0100 (7) 0,031 (3) 
C17 1,7174 (10) 1,2646 (8) −0,0337 (7) 0,030 (3) 
C18 1,3657 (9) 0,9238 (8) 0,0866 (7) 0,027 (3) 
C19 0,0891 (9) 0,9964 (9) 0,3696 (8) 0,035 (3) 
H19 0,0528 0,9336 0,3302 0,041* 
C20 1,4025 (7) 0,9042 (6) 0,0197 (6) 0,025 (3) 
C21 0,5009 (9) 0,5092 (9) −0,0978 (8) 0,032 (3) 
H21 0,5134 0,5160 −0,0498 0,039* 
C22 −0,0026 (9) 0,5412 (8) 0,6792 (7) 0,030 (3) 
H22 −0,0122 0,5363 0,6320 0,035* 
C23 0,9348 (8) 0,6174 (8) 0,0389 (7) 0,024 (3)* 
C24 0,1487 (9) 0,4398 (9) 0,0245 (8) 0,034 (3) 
C25 −0,0721 (7) 0,4634 (7) 0,1484 (6) 0,021 (2) 
H25 −0,0600 0,5144 0,1473 0,026* 
C26 0,0160 (10) 1,0486 (8) 0,5340 (8) 0,037 (3) 
C27 0,3874 (8) 1,2929 (7) 0,4813 (7) 0,024 (3) 
H27 0,3912 1,3087 0,5310 0,029* 
C28 1,4852 (8) 1,0666 (8) 0,1172 (7) 0,028 (3) 
C29 0,4000 (9) 1,0863 (7) 0,4366 (6) 0,028 (3) 
H29 0,3500 1,0965 0,4323 0,033* 
C30 0,4036 (9) 1,0342 (8) 0,4635 (7) 0,030 (3) 
C31 0,6990 (9) 1,2609 (8) 0,3655 (6) 0,026 (3) 
C32 0,0906 (8) 1,1488 (8) 0,5598 (7) 0,038 (3) 
C34 0,2690 (9) 0,5293 (9) 0,6026 (7) 0,027 (3) 
C35 −1,1137 (9) −0,0854 (9) 0,1966 (7) 0,028 (3) 
C36 0,5683 (10) 0,5895 (9) 0,4294 (7) 0,035 (3) 
H36 0,5616 0,5413 0,4330 0,042* 
C37 0,1213 (8) 1,1275 (8) 0,4962 (7) 0,025 (3) 
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C38 0,4633 (8) 0,9559 (7) 0,5018 (6) 0,031 (3) 
C39 −0,6771 (9) 0,2226 (9) 0,0147 (7) 0,031 (3) 
C40 0,4790 (9) 1,0172 (9) 0,4711 (7) 0,029 (3) 
C41 −0,5870 (9) 0,3001 (8) 0,0646 (8) 0,028 (3) 
H41 −0,5647 0,3190 0,1167 0,034* 
C42 0,1944 (9) 1,1876 (8) 0,4867 (8) 0,037 (3) 
H42 0,2276 1,2512 0,5230 0,044* 
C43 1,4505 (10) 0,8492 (9) 0,0154 (8) 0,050* 
H43A 1,4761 0,8442 −0,0236 0,060* 
H43B 1,4001 0,7872 −0,0036 0,060* 
C44 0,2171 (8) 1,1525 (8) 0,4236 (7) 0,027 (3) 
C45 1,0249 (8) 0,7025 (8) 0,1090 (7) 0,021 (2) 
C46 0,4656 (9) 1,3443 (8) 0,4727 (7) 0,028 (3) 
C47 −0,7527 (9) 0,0727 (8) 0,0885 (8) 0,031 (3) 
H47 −0,7320 0,0405 0,1013 0,038* 
C48 −0,2262 (9) 0,7799 (8) 0,6132 (8) 0,031 (3) 
C49 0,1966 (10) 0,9236 (10) 0,5106 (8) 0,042 (4) 
H49 0,1374 0,9164 0,5088 0,051* 
C50 0,5187 (9) 0,6285 (9) 0,4572 (8) 0,033 (3) 
C51 −1,0434 (8) −0,0485 (8) 0,1671 (7) 0,026 (3) 
C52 1,4773 (8) 1,0020 (7) 0,0450 (7) 0,023 (3) 
C53 −0,9045 (9) 0,0210 (8) 0,1156 (6) 0,025 (3) 
C54 −0,5271 (10) 0,3520 (10) 0,0472 (8) 0,036 (3) 
C55 0,7251 (9) 1,2053 (8) 0,3174 (7) 0,028 (3) 
H55 0,7611 1,2259 0,2931 0,034* 
C56 0,4729 (9) 1,1238 (8) 0,4156 (7) 0,030 (3) 
H56 0,4734 1,1622 0,4000 0,036* 
C57 −0,1026 (9) 0,8603 (8) 0,4683 (7) 0,028 (3) 
H57 −0,1438 0,7976 0,4458 0,034* 
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C58 1,6845 (10) 1,1086 (7) −0,0402 (7) 0,038 (3) 
H58 1,6703 1,0543 −0,0445 0,046* 
C59 0,6801 (8) 0,5732 (8) 0,3675 (7) 0,025 (3) 
C60 1,1969 (9) 0,8566 (9) 0,2412 (7) 0,037 (3) 
H60 1,2533 0,9084 0,2858 0,044* 
C61 −0,9727 (8) −0,0695 (7) 0,1669 (6) 0,022 (2) 
H61 −0,9712 −0,1056 0,1846 0,026* 
C62 0,1430 (8) 0,5363 (9) 0,6751 (7) 0,031 (3) 
C63 1,4210 (8) 1,0201 (8) 0,1457 (7) 0,026 (3) 
C64 −0,7352 (9) 0,1679 (7) 0,0418 (6) 0,027 (3) 
C65 1,2729 (8) 0,8937 (7) 0,1598 (7) 0,027 (3) 
C66 0,2192 (10) 0,5143 (10) −0,0307 (8) 0,038 (3) 
C67 −1,2288 (10) −0,1494 (9) 0,2661 (7) 0,036 (3) 
H67 −1,2678 −0,1713 0,2882 0,044* 
C68 0,2595 (10) 0,4608 (10) −0,0345 (8) 0,036 (3) 
C69 1,1041 (8) 0,7575 (8) 0,1001 (7) 0,027 (3) 
H69 1,0973 0,7413 0,0497 0,032* 
C70 0,3014 (8) 1,2161 (8) 0,4135 (8) 0,026 (3) 
C71 0,0798 (8) 0,7528 (8) 0,5121 (7) 0,027 (3) 
H71 0,0556 0,7340 0,4601 0,032* 
C72 0,0956 (10) 0,4151 (9) 0,0631 (8) 0,037 (3) 
H72 0,1023 0,3789 0,0790 0,044* 
C73 −0,8717 (8) 0,1116 (8) 0,0684 (7) 0,032 (3) 
C74 1,1202 (10) 0,8023 (9) 0,2501 (7) 0,037 (3) 
H74 1,1259 0,8153 0,2996 0,045* 
C75 0,2384 (9) 0,5883 (9) 0,6126 (8) 0,033 (3) 
C77 −0,1523 (11) 0,8949 (8) 0,5804 (7) 0,038 (3) 
C78 0,0708 (10) 0,5378 (9) 0,7124 (8) 0,039 (3) 
C79 0,3326 (10) 0,9857 (8) 0,4877 (7) 0,031 (3) 
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C80 0,6391 (10) 0,6914 (9) 0,3899 (8) 0,032 (3) 
H80 0,6783 0,7097 0,3665 0,039* 
C81 −0,9041 (8) −0,0372 (8) 0,1404 (7) 0,024 (3) 
H81 −0,8585 −0,0533 0,1390 0,029* 
C82 0,3230 (10) 0,4609 (10) −0,0660 (8) 0,037 (3) 
H82 0,3481 0,4252 −0,0681 0,044* 
C83 1,4053 (8) 1,0528 (7) 0,2107 (6) 0,020 (2) 
H83 1,4428 1,1156 0,2504 0,024* 
C84 −0,1894 (10) 0,4746 (7) 0,2091 (7) 0,029 (3) 
C85 0,2496 (9) 0,9744 (8) 0,4842 (8) 0,032 (3) 
H85 0,2249 0,9997 0,4643 0,038* 
C86 0,6126 (9) 1,1379 (8) 0,3851 (7) 0,030 (3) 
C87 1,5281 (9) 1,0285 (7) 0,0075 (7) 0,032 (3) 
H87 1,5219 0,9847 −0,0400 0,038* 
C88 −1,2019 (9) −0,0680 (9) 0,2776 (8) 0,036 (3) 
H88 −1,2205 −0,0323 0,3102 0,043* 
C89 1,6655 (8) 1,2353 (8) 0,0051 (7) 0,027 (3) 
H89 1,6437 1,2700 0,0345 0,032* 
C90 0,0329 (9) 0,4428 (9) 0,0784 (7) 0,029 (3) 
C91 0,4522 (10) 0,5962 (10) 0,4946 (8) 0,037 (3) 
C92 0,1750 (9) 1,2047 (9) 0,6415 (7) 0,050* 
H92A 0,2177 1,2659 0,6544 0,060* 
H92B 0,1476 1,2119 0,6795 0,060* 
C93 0,2012 (9) 0,6286 (9) 0,5145 (7) 0,050* 
H93A 0,2328 0,6660 0,4964 0,060* 
H93B 0,1626 0,6496 0,5366 0,060* 
C94 −0,1017 (11) 0,3158 (10) 0,1549 (9) 0,047 (4) 
H94 −0,1113 0,2659 0,1570 0,057* 
C95 0,6442 (11) 1,0890 (10) 0,3388 (8) 0,039 (3) 
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H95 0,6274 1,0325 0,3307 0,047* 
C96 −0,4300 (10) 0,4373 (10) 0,1046 (8) 0,040 (3) 
C97 −0,1781 (10) 0,7243 (9) 0,9750 (8) 0,052 (3)* 
C98 1,5998 (9) 1,1882 (8) 0,1109 (8) 0,036 (3) 
H98 1,6395 1,2507 0,1319 0,043* 
C99 −0,0722 (9) 0,6143 (8) 0,4776 (7) 0,035 (3) 
C100 1,1916 (9) 0,8347 (8) 0,1638 (7) 0,025 (3) 
C101 −0,8215 (10) 0,1618 (9) 0,0413 (8) 0,040 (4) 
H101 −0,8445 0,1898 0,0239 0,048* 
C102 0,5457 (9) 1,1047 (8) 0,4176 (6) 0,029 (3) 
C103 0,1635 (8) 1,0586 (7) 0,3645 (6) 0,024 (3) 
H103 0,1775 1,0373 0,3213 0,028* 
C104 0,1752 (10) 0,5917 (10) 0,6502 (8) 0,037 (3) 
H104 0,1559 0,6326 0,6577 0,044* 
C105 0,5610 (9) 0,4989 (9) −0,1338 (8) 0,029 (3) 
C106 −0,9639 (9) 0,1010 (8) 0,0832 (7) 0,045 (4) 
C107 0,3366 (10) 0,5441 (9) 0,5675 (8) 0,035 (3) 
C108 0,0046 (9) 0,9822 (8) 0,4622 (6) 0,028 (3) 
C109 0,2153 (8) 0,4058 (7) −0,0008 (6) 0,034 (3) 
C110 1,7600 (12) 1,2205 (10) −0,0706 (9) 0,046 (4) 
H110 1,7986 1,2434 −0,0925 0,055* 
C111 −0,1456 (9) 0,3615 (8) 0,1877 (8) 0,030 (3) 
H111 −0,1818 0,3430 0,2127 0,036* 
C112 0,3724 (9) 1,2472 (8) 0,3325 (8) 0,032 (3) 
H112 0,3664 1,2311 0,2823 0,038* 
C113 −0,2595 (10) 0,8313 (9) 0,6550 (9) 0,041 (3) 
H113 −0,2924 0,8139 0,6822 0,049* 
C114 1,3328 (9) 0,9921 (9) 0,2176 (7) 0,031 (3) 
H114 1,3221 1,0161 0,2623 0,038* 
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C115 0,1732 (8) 0,8315 (8) 0,5681 (8) 0,035 (3) 
C116 −0,7013 (9) 0,1256 (8) 0,0652 (7) 0,030 (3) 
H116 −0,6426 0,1328 0,0654 0,035* 
C117 0,3971 (9) 0,6359 (9) 0,5151 (8) 0,035 (3) 
H117 0,4004 0,6792 0,5051 0,042* 
C118 0,1485 (9) 0,3012 (7) −0,0667 (7) 0,050* 
H11A 0,1253 0,2697 −0,0420 0,060* 
H11B 0,1890 0,2820 −0,0874 0,060* 
C119 0,2921 (10) 0,4234 (9) 0,0662 (7) 0,050* 
H11C 0,2592 0,3818 0,0804 0,060* 
H11D 0,3344 0,4069 0,0461 0,060* 
C120 0,3197 (8) 0,8913 (7) 0,5380 (7) 0,026 (3) 
H120 0,3429 0,8629 0,5546 0,031* 
C121 0,2808 (8) 0,6456 (8) 0,5808 (6) 0,037 (3) 
C122 0,3392 (9) 0,6096 (9) 0,5499 (7) 0,031 (3) 
C123 −0,0285 (8) 0,4151 (8) 0,1163 (7) 0,031 (3) 
C124 0,0235 (9) 0,7030 (8) 0,5400 (8) 0,030 (3) 
C125 0,6014 (8) 1,1143 (7) 0,6528 (6) 0,050* 
H125 0,6483 1,1573 0,6450 0,060* 
C126 −1,0473 (9) 0,0041 (9) 0,1377 (8) 0,035 (3) 
H126 −1,0962 0,0159 0,1349 0,042* 
C127 0,2510 (10) 0,5719 (10) −0,0565 (8) 0,039 (3) 
H127 0,2289 0,6105 −0,0512 0,046* 
C128 −0,0453 (11) 0,3422 (11) 0,1202 (8) 0,048 (4) 
H128 −0,0176 0,3098 0,0986 0,058* 
C129 −0,0528 (9) 0,8882 (9) 0,4306 (8) 0,031 (3) 
H129 −0,0569 0,8450 0,3839 0,037* 
C130 −0,2478 (10) 0,6646 (9) 0,8365 (8) 0,037 (3)* 
C131 −0,1526 (9) 0,5478 (7) 0,6720 (7) 0,024 (3) 
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C132 0,0267 (10) 0,5526 (9) 0,8192 (7) 0,037 (3) 
H132 0,0355 0,5534 0,8646 0,045* 
C133 0,3732 (9) 0,9410 (8) 0,5114 (7) 0,032 (3) 
C134 0,2398 (10) 0,4753 (10) 0,6320 (9) 0,039 (3) 
H134 0,2611 0,4361 0,6265 0,047* 
C135 0,2937 (9) 1,1954 (7) 0,3413 (7) 0,031 (3) 
H135 0,2355 1,1462 0,2973 0,038* 
C136 −0,0924 (11) 0,9271 (9) 0,5430 (8) 0,036 (3) 
C137 0,0386 (9) 1,1997 (9) 0,5623 (8) 0,050* 
H13A 0,0847 1,2589 0,5733 0,060* 
H13B 0,0213 1,2119 0,6063 0,060* 
C138 0,6995 (11) 1,1188 (9) 0,3036 (8) 0,039 (3) 
H138 0,7192 1,0834 0,2721 0,047* 
C139 −1,0535 (9) 0,0572 (7) 0,0089 (6) 0,050* 
H13C −1,1034 0,0616 0,0251 0,060* 
H13D −1,0351 0,0948 −0,0116 0,060* 
C140 1,3153 (9) 0,8469 (9) −0,0613 (7) 0,050* 
H14A 1,2684 0,7892 −0,0702 0,060* 
H14B 1,3385 0,8320 −0,1018 0,060* 
C141 1,6470 (8) 1,1592 (9) 0,0005 (7) 0,031 (3) 
C142 0,4115 (10) 0,5079 (10) −0,2045 (7) 0,041 (3) 
H142 0,3650 0,5147 −0,2277 0,050* 
C143 0,2331 (9) 0,8825 (9) 0,5405 (8) 0,034 (3) 
C144 1,5337 (8) 0,8883 (9) 0,0926 (7) 0,050* 
H144 1,5589 0,9540 0,1281 0,060* 
C145 0,7359 (9) 0,3549 (8) −0,0267 (7) 0,027 (3) 
C146 0,3994 (12) 0,5150 (12) 0,5509 (10) 0,052 (4) 
H146 0,4028 0,4763 0,5648 0,063* 
C147 −1,1463 (9) −0,0330 (8) 0,2426 (7) 0,030 (3) 
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H147 −1,1318 0,0226 0,2495 0,036* 
C148 −0,2186 (8) 0,7074 (7) 0,2052 (7) 0,022 (2) 
C149 −0,7092 (12) 0,1938 (10) −0,0643 (9) 0,050 (4) 
H149 −0,7712 0,1425 −0,1012 0,060* 
C150 0,0609 (11) 0,7322 (10) 0,6164 (9) 0,045 (2) 
H150 0,0234 0,7025 0,6352 0,054* 
C151 0,2072 (10) 0,8545 (9) 0,6440 (8) 0,047 (4) 
H151 0,2692 0,9063 0,6802 0,056* 
C152 −0,1363 (10) 0,4333 (8) 0,1836 (7) 0,031 (3) 
C153 0,4545 (12) 0,5398 (11) 0,5162 (10) 0,052 (4) 
H153 0,4949 0,5184 0,5067 0,062* 
C154 0,4719 (10) 0,4965 (11) −0,2365 (9) 0,045 (4) 
H154 0,4623 0,4916 −0,2836 0,054* 
C155 −0,2448 (9) 0,6975 (9) 0,6084 (7) 0,029 (3) 
C156 −0,3082 (10) 0,7341 (9) 0,9250 (8) 0,045 (3)* 
C157 0,6423 (8) 0,4962 (8) −0,0948 (7) 0,028 (3) 
C158 0,5498 (11) 1,0527 (9) 0,4472 (7) 0,036 (3) 
H158 0,5995 1,0421 0,4508 0,043* 
C159 −0,6445 (11) 0,2450 (10) −0,0879 (8) 0,055 (4) 
H159 −0,6628 0,2236 −0,1407 0,066* 
C160 0,4183 (9) 0,5099 (10) −0,1333 (7) 0,034 (3) 
C161 1,7446 (13) 1,1415 (11) −0,0747 (10) 0,061 (5) 
H161 1,7726 1,1110 −0,0993 0,073* 
C162 0,5347 (10) 0,7045 (10) 0,4539 (10) 0,046 (4) 
H162 0,5062 0,7356 0,4762 0,056* 
C163 −0,0346 (10) 1,0179 (9) 0,5733 (8) 0,040 (3) 
H163 −0,0279 1,0613 0,6212 0,048* 
C164 0,0999 (10) 0,5409 (10) 0,0270 (8) 0,038 (3) 
H164 0,1028 0,5842 0,0171 0,046* 
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C165 0,5924 (10) 0,7354 (10) 0,4183 (9) 0,040 (3) 
H165 0,5987 0,7833 0,4141 0,048* 
C166 −0,1934 (10) 0,9383 (10) 0,6196 (9) 0,051 (4) 
H166 −0,1863 0,9895 0,6211 0,061* 
C167 0,5522 (9) 1,0071 (7) 0,5813 (6) 0,050* 
H16A 0,6036 1,0028 0,5677 0,060* 
H16B 0,5329 0,9710 0,6030 0,060* 
C168 −0,8590 (7) 0,2507 (8) 0,2271 (6) 0,050* 
H168 −0,8424 0,2091 0,2313 0,060* 
C169 0,0868 (9) 0,5444 (10) 0,7805 (8) 0,037 (3) 
H169 0,1393 0,5436 0,8028 0,044* 
C170 0,3531 (11) 0,5161 (11) −0,0969 (8) 0,042 (4) 
C171 0,1307 (9) 0,5247 (8) 0,4411 (6) 0,050* 
H171 0,1701 0,4991 0,4450 0,060* 
C172 0,1797 (9) 0,4802 (8) 0,6688 (7) 0,033 (3) 
H172 0,1628 0,4460 0,6901 0,040* 
C173 0,3553 (8) 0,5204 (8) 0,1405 (6) 0,050* 
H173 0,3265 0,5573 0,1506 0,060* 
C174 −0,0486 (9) 0,5595 (9) 0,7845 (7) 0,032 (3) 
H174 −0,0875 0,5692 0,8098 0,038* 
C175 0,3167 (11) 0,5710 (12) −0,0904 (9) 0,050 (4) 
H175 0,3363 0,6081 −0,1089 0,060* 
C176 −0,9449 (9) 0,1941 (8) 0,1481 (6) 0,050* 
H17A −0,9359 0,2320 0,1279 0,060* 
H17B −1,0029 0,1816 0,1571 0,060* 
C177 0,0390 (10) 0,5082 (10) 0,0614 (9) 0,044 (4) 
H177 0,0007 0,5316 0,0736 0,052* 
C178 −0,5562 (10) 0,3251 (9) −0,0318 (8) 0,041 (3) 
H178 −0,5164 0,3610 −0,0454 0,049* 
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C179 0,4495 (9) 0,8648 (8) 0,4423 (6) 0,050* 
H17C 0,5105 0,8779 0,4385 0,060* 
H17D 0,4356 0,8271 0,4629 0,060* 
C180 0,1569 (11) 0,8077 (9) 0,6665 (9) 0,045 (2) 
H180 0,1847 0,8241 0,7173 0,054* 
C181 0,2372 (8) 1,1683 (8) 0,6537 (8) 0,050* 
H181 0,2152 1,1141 0,6017 0,060* 
C182 0,4606 (9) 1,3231 (8) 0,3973 (7) 0,030 (3) 
H182 0,5132 1,3580 0,3914 0,036* 
C183 0,3429 (9) 0,7514 (8) 0,6436 (7) 0,050* 
H18A 0,3569 0,7825 0,6172 0,060* 
H18B 0,3049 0,7683 0,6700 0,060* 
C184 −0,0537 (7) 1,1507 (8) 0,4882 (7) 0,050* 
H184 −0,0531 1,1018 0,4451 0,060* 
C185 0,4391 (8) 0,7865 (7) 0,7057 (6) 0,050* 
H185 0,4777 0,7638 0,6842 0,060* 
C186 −0,2800 (9) 0,3498 (9) 0,3799 (7) 0,030 (3) 
C187 0,5377 (8) 1,1439 (8) 0,6799 (7) 0,050* 
H18C 0,5768 1,2068 0,7250 0,060* 
H18D 0,4991 1,1050 0,6936 0,060* 
H18E 0,4959 1,1393 0,6385 0,060* 
C188 1,2618 (8) 0,8944 (8) −0,0713 (8) 0,050* 
H188 1,2631 0,9323 −0,0205 0,060* 
C189 0,6565 (7) 1,1027 (8) 0,7190 (6) 0,050* 
H18F 0,6667 1,1442 0,7720 0,060* 
H18G 0,6244 1,0396 0,7042 0,060* 
C190 0,7407 (9) 0,3836 (9) −0,2566 (8) 0,031 (3)* 
C191 −0,2446 (12) 0,9083 (9) 0,6569 (8) 0,045 (4) 
H191 −0,2698 0,9406 0,6839 0,054* 
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C192 1,3021 (8) 0,9556 (7) −0,1018 (7) 0,050* 
H19A 1,2653 0,9826 −0,1042 0,060* 
H19B 1,2968 0,9183 −0,1534 0,060* 
H19C 1,3691 1,0037 −0,0668 0,060* 
C193 1,6179 (7) 0,8815 (7) 0,0770 (7) 0,050* 
H19D 1,5919 0,8185 0,0343 0,060* 
H19E 1,6620 0,8946 0,1235 0,060* 
C194 0,0397 (8) 0,4654 (8) 0,4537 (7) 0,050* 
H19F −0,0001 0,4027 0,4082 0,060* 
H19G 0,0016 0,4922 0,4610 0,060* 
H19H 0,0639 0,4663 0,4992 0,060* 
C195 0,8148 (12) 0,3170 (12) −0,3362 (10) 0,071 (5)* 
C196 0,6538 (12) 0,3159 (11) −0,3951 (10) 0,067 (4)* 
C197 1,4975 (8) 0,8419 (7) 0,1354 (6) 0,050* 
H19I 1,5508 0,8695 0,1833 0,060* 
H19J 1,4716 0,7771 0,1020 0,060* 
H19K 1,4477 0,8505 0,1473 0,060* 
C198 1,6763 (8) 0,9471 (7) 0,0558 (7) 0,050* 
H19L 1,7263 0,9376 0,0459 0,060* 
H19M 1,7054 1,0099 0,0988 0,060* 
H19N 1,6337 0,9346 0,0097 0,060* 
C199 0,1305 (9) 0,5257 (8) 0,3640 (6) 0,050* 
H19O 0,1960 0,5517 0,3676 0,060* 
H19P 0,0900 0,4630 0,3171 0,060* 
C200 −0,8249 (8) 0,3248 (7) 0,3683 (6) 0,050* 
H20A −0,8493 0,3449 0,4066 0,060* 
H20B −0,7649 0,3766 0,3816 0,060* 
H20C −0,8140 0,2794 0,3680 0,060* 
C201 0,0567 (8) 0,2628 (6) −0,1395 (6) 0,050* 
 255 
 
H201 0,0316 0,2980 −0,1104 0,060* 
C203 −0,0539 (8) 1,2141 (7) 0,4644 (6) 0,050* 
H20D 0,0087 1,2470 0,4650 0,060* 
H20E −0,1026 1,1767 0,4107 0,060* 
C204 0,0737 (8) 0,3009 (8) −0,1895 (6) 0,050* 
H20F 0,0123 0,2785 −0,2272 0,060* 
H20G 0,1090 0,2810 −0,2167 0,060* 
H20H 0,1104 0,3671 −0,1563 0,060* 
C205 0,4969 (8) 0,8921 (7) 0,7675 (6) 0,050* 
H20I 0,5123 0,9233 0,7418 0,060* 
H20J 0,5559 0,9112 0,8057 0,060* 
H20K 0,4584 0,9074 0,7933 0,060* 
C206 −0,1480 (7) 1,1028 (7) 0,4962 (7) 0,050* 
H20L −0,1453 1,0639 0,5122 0,060* 
H20M −0,2028 1,0661 0,4464 0,060* 
H20N −0,1543 1,1488 0,5348 0,060* 
C207 1,1009 (8) 0,7971 (8) −0,0752 (6) 0,050* 
H20O 1,0353 0,7447 −0,1083 0,060* 
H20P 1,1007 0,8522 −0,0475 0,060* 
H20Q 1,1324 0,7897 −0,0381 0,060* 
C208 0,3450 (7) 1,2140 (8) 0,6931 (7) 0,050* 
H20R 0,3589 1,1697 0,6915 0,060* 
H20S 0,3698 1,2636 0,7468 0,060* 
H20T 0,3752 1,2380 0,6662 0,060* 
C209 1,1565 (7) 0,8048 (7) −0,1266 (6) 0,050* 
H20U 1,1231 0,8086 −0,1664 0,060* 
H20V 1,1600 0,7508 −0,1528 0,060* 
C210 0,4319 (8) 0,7834 (8) 0,7754 (6) 0,050* 
H21A 0,3706 0,7285 0,7574 0,060* 
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H21B 0,4319 0,8366 0,8118 0,060* 
C211 0,5181 (8) 0,7827 (8) 0,8204 (6) 0,050* 
H21C 0,5069 0,7752 0,8611 0,060* 
H21D 0,5784 0,8400 0,8435 0,060* 
H21E 0,5212 0,7325 0,7840 0,060* 
C212 0,3699 (8) 0,8081 (7) 0,3598 (6) 0,050* 
H212 0,3232 0,8264 0,3656 0,060* 
C213 0,0906 (8) 0,5850 (7) 0,3578 (7) 0,050* 
H21F 0,0890 0,5839 0,3114 0,060* 
H21G 0,1322 0,6475 0,4033 0,060* 
H21H 0,0261 0,5596 0,3550 0,060* 
C214 0,2035 (8) 1,1296 (8) 0,7029 (7) 0,050* 
H21I 0,1345 1,0824 0,6751 0,060* 
H21J 0,2161 1,1787 0,7535 0,060* 
C216 0,3158 (7) 0,7070 (6) 0,3313 (6) 0,050* 
H21K 0,3609 0,6872 0,3293 0,060* 
H21L 0,2921 0,7012 0,3690 0,060* 
C218 −0,0221 (8) 0,1634 (6) −0,1589 (7) 0,050* 
H21M −0,0250 0,1691 −0,1111 0,060* 
H21N −0,0862 0,1391 −0,1951 0,060* 
C221 0,4005 (8) 0,5198 (8) 0,2108 (6) 0,050* 
H22A 0,4425 0,5820 0,2568 0,060* 
H22B 0,4372 0,4921 0,1991 0,060* 
H22C 0,3497 0,4849 0,2204 0,060* 
C226 0,2309 (8) 0,6439 (7) 0,2510 (6) 0,050* 
H22D 0,1986 0,5817 0,2369 0,060* 
H22E 0,2542 0,6467 0,2128 0,060* 
H22F 0,1862 0,6633 0,2524 0,060* 
C227 −0,7681 (7) 0,3299 (7) 0,2396 (6) 0,050* 
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H22G −0,7464 0,3057 0,2004 0,060* 
H22H −0,7178 0,3624 0,2909 0,060* 
H22I −0,7826 0,3715 0,2354 0,060* 
C228 0,4007 (8) 0,8243 (8) 0,2986 (6) 0,050* 
H22J 0,3450 0,7848 0,2489 0,060* 
H22K 0,4492 0,8104 0,2924 0,060* 
H22L 0,4267 0,8876 0,3168 0,060* 
C229 −0,0739 (8) 1,2833 (7) 0,5155 (6) 0,050* 
H22M −0,0735 1,3202 0,4962 0,060* 
H22N −0,0247 1,3224 0,5685 0,060* 
H22O −0,1363 1,2515 0,5146 0,060* 
C230 0,4561 (7) 0,5652 (7) 0,1398 (7) 0,050* 
H23A 0,4951 0,5487 0,1623 0,060* 
H23B 0,4472 0,5399 0,0857 0,060* 
C231 0,5112 (8) 0,6696 (6) 0,1849 (6) 0,050* 
H23C 0,5714 0,6924 0,1801 0,060* 
H23D 0,5244 0,6957 0,2393 0,060* 
H23E 0,4728 0,6868 0,1637 0,060* 
C232 0,0133 (8) 0,1008 (6) −0,1957 (6) 0,050* 
H23F −0,0305 0,0407 −0,2082 0,060* 
H23G 0,0770 0,1263 −0,1593 0,060* 
H23H 0,0156 0,0959 −0,2429 0,060* 
C233 0,2646 (8) 1,0870 (8) 0,7141 (7) 0,050* 
H23I 0,2467 1,0625 0,7442 0,060* 
H23J 0,3326 1,1343 0,7414 0,060* 
H23K 0,2513 1,0385 0,6636 0,060* 
C234 0,7538 (7) 1,1358 (8) 0,7048 (7) 0,050* 
H23L 0,8022 1,1387 0,7400 0,060* 
H23M 0,7780 1,1958 0,7147 0,060* 
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H23N 0,7390 1,0926 0,6515 0,060* 
C235 −1,0981 (7) −0,0400 (7) −0,0569 (6) 0,050* 
H235 −1,1058 −0,0754 −0,0336 0,060* 
C236 −0,8972 (8) 0,2835 (8) 0,2891 (5) 0,050* 
H23O −0,9089 0,3290 0,2894 0,060* 
H23P −0,9582 0,2316 0,2758 0,060* 
C237 −1,1996 (7) −0,0882 (7) −0,1221 (6) 0,050* 
H23Q −1,2235 −0,1520 −0,1586 0,060* 
H23R −1,1943 −0,0585 −0,1492 0,060* 
H23S −1,2436 −0,0838 −0,0987 0,060* 
C238 −1,0375 (8) −0,0573 (7) −0,1029 (6) 0,050* 
H23T −1,0283 −0,0213 −0,1249 0,060* 
H23U −0,9739 −0,0314 −0,0648 0,060* 
C239 −1,0713 (8) −0,1525 (7) −0,1677 (6) 0,050* 
H23V −1,0266 −0,1495 −0,1914 0,060* 
H23W −1,1346 −0,1806 −0,2065 0,060* 
H23$ −1,0745 −0,1885 −0,1468 0,060* 
 
Tableau A5 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Zn4(µ3-OH)2(HFT)2(EtOH)2(H2O)2, Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Zn1 0,13303 (8) 0,53410 (6) −0,26115 (5) 0,0136 (3) 
Zn2 0,29945 (8) 0,70417 (6) −0,35435 (5) 0,0139 (3) 
Zn3 0,26886 (8) 0,97436 (6) −0,34061 (5) 0,0143 (3) 
Zn4 0,10395 (8) 0,80455 (6) −0,24833 (5) 0,0135 (3) 
O1 0,9337 (6) 0,7405 (5) −0,2009 (4) 0,0179 (10) 
O2 1,0269 (6) 0,6104 (5) −0,1564 (4) 0,0179 (10) 
O3 0,0937 (6) 0,9327 (5) −0,4054 (3) 0,0197 (11) 
O4 −0,6204 (7) 0,8955 (5) −0,4497 (4) 0,0241 (10) 
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O5 −0,0645 (8) 0,4878 (6) −0,3071 (5) 0,050 (2) 
O6 0,1054 (7) 0,4032 (5) −0,2022 (4) 0,0187 (16) 
O7 −0,0299 (6) 0,8388 (5) −0,3345 (4) 0,0197 (11) 
O8 0,2338 (7) 0,7725 (5) −0,1475 (4) 0,0222 (17) 
O9 0,1235 (6) 0,6630 (5) −0,3050 (4) 0,0161 (4) 
O10 0,1694 (7) 0,7346 (5) −0,4543 (4) 0,0223 (16) 
O11 0,0954 (6) 0,9366 (5) −0,1877 (4) 0,0161 (4) 
O12 0,3077 (6) 0,5804 (5) −0,1918 (4) 0,0229 (12) 
O13 0,4684 (6) 1,0242 (5) −0,2987 (4) 0,0241 (10) 
O14 0,2934 (7) 1,1021 (5) −0,3992 (4) 0,0209 (16) 
O15 0,3078 (8) 0,5655 (5) −0,4111 (4) 0,0296 (14) 
O16 0,2148 (8) 0,4535 (5) −0,3427 (4) 0,0374 (17) 
O17 −0,5330 (7) 0,7701 (5) −0,3994 (4) 0,0241 (10) 
O18 0,4313 (7) 0,6708 (5) −0,2668 (4) 0,0229 (12) 
O21 0,2803 (6) 0,8435 (5) −0,2963 (4) 0,0161 (4) 
O22 0,3872 (9) 1,0577 (5) −0,5038 (4) 0,035 (2) 
O23 0,0013 (7) 0,4460 (5) −0,1010 (4) 0,0270 (17) 
C1 0,3515 (10) 0,2262 (7) −0,4777 (5) 0,019 (2) 
C2 −0,3887 (9) 0,8769 (7) −0,4583 (5) 0,0119 (19) 
C3 0,3232 (11) 0,3995 (7) −0,4505 (6) 0,0229 (11) 
C4 −0,1425 (10) 0,8964 (7) −0,4365 (5) 0,017 (2) 
O24 0,1719 (6) 1,0508 (5) −0,2622 (3) 0,0161 (4) 
C6 0,3836 (11) 0,4191 (7) −0,5168 (6) 0,0229 (11) 
H6 0,3969 0,4847 −0,5280 0,028* 
C7 0,6575 (11) 0,3561 (7) 0,2805 (5) 0,0237 (16) 
H7 0,7377 0,3309 0,2681 0,028* 
C8 −0,2478 (9) 0,9464 (7) −0,5533 (5) 0,0134 (19)* 
C10 0,0489 (6) 0,3825 (4) −0,1460 (3) 0,0023 (11)* 
C11 0,6334 (10) 0,4479 (7) 0,1607 (5) 0,0169 (17) 
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C12 −0,2446 (9) 0,9905 (8) −0,6256 (5) 0,022 (2) 
C13 0,6376 (9) 0,5243 (7) 0,0235 (5) 0,0125 (18)* 
C14 −0,1325 (9) 1,0024 (6) −0,7398 (5) 0,0145 (16) 
C15 −0,0312 (8) 0,9886 (6) −0,7996 (5) 0,019 (2)* 
C16 −0,2242 (9) 1,0651 (7) −0,7640 (6) 0,0184 (15) 
C17 −0,3252 (10) 1,0920 (8) −0,7149 (6) 0,022 (2) 
H17 −0,3850 1,1370 −0,7281 0,027* 
C18 0,5363 (10) 0,5115 (8) 0,1402 (6) 0,0223 (14) 
C19 0,9271 (8) 0,6600 (6) −0,1681 (5) 0,0134 (17)* 
C20 −0,1287 (10) 0,9385 (7) −0,5075 (5) 0,0142 (14) 
H20 −0,0435 0,9597 −0,5223 0,017* 
C21 0,4095 (9) 0,2531 (7) −0,5447 (5) 0,0229 (11) 
H21 0,4399 0,2042 −0,5769 0,028* 
C22 −0,3332 (9) 1,0501 (6) −0,6471 (5) 0,0121 (18)* 
H22 −0,4021 1,0645 −0,6168 0,015* 
C23 −0,2007 (9) 1,0956 (7) −0,8373 (6) 0,0184 (15) 
C24 −0,2704 (9) 0,8648 (7) −0,4156 (5) 0,0142 (14) 
H24 −0,2775 0,8345 −0,3717 0,017* 
C25 0,6505 (10) 0,5598 (8) −0,0510 (6) 0,023 (2) 
C26 0,6720 (9) 0,6378 (7) −0,1874 (5) 0,0163 (17)* 
H26 0,6788 0,6635 −0,2331 0,020* 
C27 −0,0884 (11) 1,0504 (7) −0,8614 (5) 0,023 (2) 
C28 0,4207 (8) 0,6196 (7) −0,2109 (5) 0,015 (2) 
C29 0,7355 (10) 0,4260 (7) 0,1188 (5) 0,018 (2) 
H29 0,8022 0,3884 0,1361 0,022* 
C30 0,2777 (10) 0,4801 (7) −0,3961 (5) 0,0169 (15) 
C31 0,5428 (9) 0,6095 (7) −0,1624 (6) 0,017 (2) 
C32 −0,3765 (9) 0,9196 (7) −0,5258 (5) 0,013 (2) 
H32 −0,4550 0,9307 −0,5535 0,016* 
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C33 0,5938 (10) 0,4180 (7) 0,2339 (5) 0,0169 (13) 
C34 −0,5225 (9) 0,8442 (7) −0,4346 (5) 0,0169 (15) 
C35 0,1157 (10) 1,0250 (8) −0,2056 (6) 0,023 (2)* 
C36 0,2809 (8) 0,4819 (7) 0,1609 (6) 0,051 (3) 
H36A 0,2584 0,5204 0,1200 0,061* 
H36B 0,2180 0,4944 0,1986 0,061* 
C37 0,3059 (9) 0,3019 (7) −0,4334 (6) 0,020 (2) 
H37 0,2626 0,2871 −0,3911 0,024* 
C38 −0,0397 (10) 1,0659 (7) −0,9288 (5) 0,024 (2) 
H38 0,0336 1,0342 −0,9444 0,029* 
C39 0,5368 (10) 0,5731 (8) −0,0970 (6) 0,0214 (19) 
H39 0,4515 0,5553 −0,0809 0,026* 
C40 0,4798 (10) 0,4618 (7) 0,2529 (5) 0,0169 (13) 
C41 0,4210 (9) 0,3518 (6) −0,5623 (5) 0,0229 (11) 
C42 0,4821 (11) 0,3750 (7) 0,3665 (6) 0,026 (2) 
C43 −0,2095 (9) 1,1768 (7) −0,9532 (5) 0,0218 (16) 
H43 −0,2487 1,2195 −0,9836 0,026* 
C44 −0,1359 (9) 0,9634 (7) −0,6691 (5) 0,0154 (16) 
H44 −0,0721 0,9232 −0,6524 0,018* 
C45 0,5430 (11) 0,5469 (8) 0,0731 (6) 0,0223 (14) 
H45 0,4798 0,5893 0,0593 0,027* 
C46 −0,0459 (9) 1,1580 (7) −1,0457 (5) 0,0235 (14) 
C47 0,7793 (11) 0,5885 (8) −0,0751 (6) 0,023 (2) 
H47 0,8578 0,5818 −0,0457 0,027* 
C48 0,506 (2) 0,8005 (8) 0,2566 (12) 0,130 (7) 
H48A 0,5836 0,8457 0,2762 0,156* 
H48B 0,4338 0,8063 0,2888 0,156* 
H48C 0,4769 0,8162 0,2078 0,156* 
C49 0,4151 (10) 0,6298 (6) 0,2208 (5) 0,034 (2) 
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H49A 0,3768 0,6608 0,1791 0,041* 
H49B 0,3507 0,6313 0,2588 0,041* 
C50 0,4255 (9) 0,5210 (6) 0,1945 (6) 0,028 (3) 
C51 −0,1013 (11) 1,1304 (7) −0,9747 (5) 0,022 (2) 
C52 0,4211 (10) 0,4373 (8) 0,3182 (6) 0,0223 (14) 
H52 0,3407 0,4624 0,3301 0,027* 
C53 0,5448 (10) 0,6939 (7) 0,2520 (5) 0,050* 
H53 0,6175 0,6863 0,2186 0,060* 
C54 −0,2632 (10) 1,1587 (7) −0,8819 (5) 0,0218 (16) 
H54 −0,3380 1,1888 −0,8666 0,026* 
C55 −0,0167 (11) 0,8795 (6) −0,8258 (8) 0,050* 
H55A 0,0277 0,8783 −0,8720 0,060* 
H55B 0,0434 0,8543 −0,7892 0,060* 
C56 0,6005 (10) 0,3338 (7) 0,3433 (5) 0,0237 (16) 
H56 0,6399 0,2898 0,3725 0,028* 
C57 0,7383 (11) 0,4599 (9) 0,0513 (6) 0,036 (3) 
H57 0,8057 0,4425 0,0208 0,043* 
C58 −0,0133 (9) 0,8876 (7) −0,3883 (5) 0,016 (2) 
C59 0,2895 (10) 0,3554 (6) 0,0493 (5) 0,050* 
H59A 0,3703 0,3995 0,0432 0,060* 
H59B 0,2154 0,3761 0,0188 0,060* 
C60 0,5928 (9) 0,6744 (8) 0,3321 (5) 0,050* 
H60A 0,5613 0,6060 0,3387 0,060* 
H60B 0,5476 0,7164 0,3665 0,060* 
C61 0,7873 (10) 0,6270 (8) −0,1436 (6) 0,022 (2)* 
C62 0,2566 (9) 0,3692 (7) 0,1315 (5) 0,050* 
H62 0,3155 0,3317 0,1615 0,060* 
C63 0,1087 (9) 1,0407 (9) −0,7649 (6) 0,050* 
H63A 0,0898 1,1010 −0,7364 0,060* 
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H63B 0,1414 0,9979 −0,7291 0,060* 
C64 −0,1110 (11) 0,7008 (6) −0,8507 (6) 0,050* 
H64A −0,1949 0,6591 −0,8666 0,060* 
H64B −0,0526 0,6965 −0,8916 0,060* 
C65 −0,1447 (9) 0,8091 (7) −0,8384 (5) 0,050* 
H65 −0,1930 0,8152 −0,7930 0,060* 
C66 −0,2408 (10) 0,8312 (8) −0,9028 (5) 0,057 (3)* 
H66A −0,3209 0,7845 −0,9070 0,068* 
H66B −0,1963 0,8257 −0,9482 0,068* 
H66C −0,2657 0,8974 −0,8935 0,068* 
C67 0,1080 (9) 0,3269 (7) 0,1346 (6) 0,050* 
H67A 0,0837 0,3338 0,1852 0,060* 
H67B 0,0969 0,2579 0,1161 0,060* 
H67C 0,0504 0,3626 0,1044 0,060* 
C68 0,3129 (10) 0,2487 (6) 0,0196 (5) 0,050* 
H68A 0,3329 0,2476 −0,0317 0,060* 
H68B 0,2325 0,2044 0,0236 0,060* 
H68C 0,3878 0,2277 0,0483 0,060* 
C69 −0,0323 (9) 1,2542 (7) −1,0642 (5) 0,0235 (14) 
C70 0,0139 (12) 1,0787 (7) −1,0918 (6) 0,031 (2) 
C71 0,0724 (9) 1,1080 (7) −1,1574 (5) 0,0193 (17) 
C72 0,0784 (10) 1,2048 (7) −1,1747 (5) 0,0165 (19)* 
C73 0,0288 (10) 1,2769 (7) −1,1264 (6) 0,017 (2) 
C75 0,2300 (8) 1,0704 (6) −0,8100 (5) 0,050* 
H75 0,1984 1,0935 −0,8573 0,060* 
C76 0,3151 (9) 0,9826 (6) −0,8239 (5) 0,050* 
H76A 0,3730 0,9731 −0,7804 0,060* 
H76B 0,2593 0,9211 −0,8415 0,060* 
C77 0,3182 (10) 1,1531 (6) −0,7624 (5) 0,050* 
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H77A 0,3949 1,1748 −0,7887 0,060* 
H77B 0,3493 1,1292 −0,7166 0,060* 
H77C 0,2662 1,2079 −0,7518 0,060* 
C78 0,3950 (10) 1,0247 (7) −0,8848 (5) 0,050* 
H78A 0,4573 0,9790 −0,9009 0,060* 
H78B 0,4448 1,0872 −0,8657 0,060* 
H78C 0,3336 1,0345 −0,9261 0,060* 
C80 −0,0421 (10) 0,6568 (7) −0,7848 (5) 0,050* 
H80A −0,0258 0,5897 −0,7997 0,060* 
H80B −0,1002 0,6572 −0,7444 0,060* 
H80C 0,0426 0,6959 −0,7689 0,060* 
C81 0,7477 (8) 0,6912 (7) 0,3556 (5) 0,050* 
H81A 0,7632 0,6766 0,4063 0,060* 
H81B 0,7809 0,7591 0,3513 0,060* 
H81C 0,7946 0,6481 0,3237 0,060* 
C100 0,2060 (11) 0,7017 (8) −0,5302 (6) 0,050* 
C103 0,2265 (11) 0,8207 (8) −0,0758 (7) 0,050* 
C102 0,2613 (11) 0,7436 (8) −0,0144 (6) 0,050* 
C101 0,1009 (11) 0,7355 (8) −0,5864 (6) 0,050* 
C104 0,3360 (12) 1,1197 (9) −0,4592 (7) 0,050* 
 
Tableau A6 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cd[(S,S)FC](EtOH), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cd1 0,95066 (4) 1,0000 1,0000 0,0221 (2) 
Cd2 0,54919 (4) 0,5000 1,0000 0,0221 (2) 
Cd3 1,0000 1,03855 (5) 0,7500 0,0249 (2) 
Cd4 0,5000 0,53860 (5) 0,7500 0,0243 (2) 
O1 0,5861 (2) 0,5201 (3) 0,8418 (4) 0,0274 (12) 
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O2 0,8722 (3) 1,0881 (4) 0,9540 (4) 0,0378 (11) 
O3 0,9145 (3) 1,0219 (4) 0,8401 (4) 0,0378 (11) 
O4 0,4790 (3) 0,5977 (3) 1,0126 (5) 0,0366 (15) 
O5 0,5460 (3) 0,4636 (4) 0,6411 (4) 0,0390 (11) 
O6 1,0216 (3) 1,1019 (4) 1,0123 (5) 0,0429 (12) 
O7 1,0342 (4) 1,1423 (4) 0,8391 (5) 0,051 (2) 
O8 0,4677 (4) 0,6454 (4) 0,8390 (4) 0,050 (2) 
O9 0,9560 (3) 0,9658 (4) 0,6378 (4) 0,0429 (12) 
O10 0,6264 (3) 0,5876 (4) 0,9563 (4) 0,0390 (11) 
C1 0,9465 (5) 0,9110 (6) 0,5837 (6) 0,042 (2) 
C2 0,6676 (4) 0,6117 (5) 0,8069 (6) 0,0247 (14) 
C3 0,8757 (4) 1,0731 (5) 0,8718 (7) 0,0315 (19) 
C4 0,7798 (4) 0,1211 (6) 0,6649 (7) 0,040 (2) 
H4 0,7699 0,0992 0,6080 0,060* 
C5 0,6245 (3) 0,5718 (5) 0,8743 (6) 0,0247 (14) 
C6 0,6986 (4) 0,2396 (5) 0,6550 (5) 0,0267 (16) 
C7 0,8049 (5) 0,7403 (6) 0,6448 (7) 0,0457 (18) 
C8 0,8283 (5) 0,1161 (7) 0,8104 (8) 0,044 (3) 
C9 0,6797 (5) 0,2958 (6) 0,7168 (6) 0,044 (2) 
C10 0,6672 (5) 0,2398 (7) 0,5611 (7) 0,051 (3) 
H10 0,6790 0,2030 0,5166 0,077* 
C11 0,8210 (5) 0,7989 (6) 0,7097 (7) 0,0457 (18) 
C12 0,7208 (4) 0,2909 (5) 0,8008 (6) 0,052 (2) 
C13 0,8269 (4) 0,7372 (6) 0,5632 (5) 0,0359 (17) 
H13 0,8109 0,7013 0,5206 0,054* 
C14 0,8949 (4) 0,8519 (5) 0,6060 (6) 0,031 (2) 
C15 0,6309 (4) 0,3504 (6) 0,6936 (6) 0,0369 (17) 
H15 0,6169 0,3873 0,7367 0,055* 
C16 0,7495 (5) 0,7147 (7) 0,7852 (7) 0,0496 (18) 
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C17 0,8659 (5) 0,8547 (7) 0,6909 (7) 0,044 (2) 
H17 0,8767 0,8933 0,7339 0,067* 
C18 0,8773 (5) 0,7909 (7) 0,5390 (6) 0,052 (3) 
H18 0,8980 0,7869 0,4827 0,078* 
C19 0,7460 (4) 0,1923 (6) 0,6960 (6) 0,0296 (19) 
C20 0,6240 (4) 0,2915 (5) 0,5440 (6) 0,0369 (17) 
H20 0,6048 0,2906 0,4865 0,055* 
C21 0,7910 (4) 0,7860 (6) 0,8063 (6) 0,0496 (18) 
C22 0,7517 (6) 0,8574 (7) 0,8348 (8) 0,100* 
H22A 0,7348 0,8448 0,8950 0,150* 
H22B 0,7815 0,9005 0,8440 0,150* 
C23 0,7213 (5) 0,6276 (6) 0,6579 (6) 0,0359 (17) 
H23 0,7258 0,6102 0,5975 0,054* 
C24 0,5529 (3) 0,4083 (4) 0,5874 (6) 0,0247 (15) 
C25 0,7543 (5) 0,6860 (6) 0,6877 (8) 0,0457 (18) 
C26 0,7584 (5) 0,2165 (6) 0,7845 (8) 0,052 (2) 
C27 0,7974 (5) 0,1779 (6) 0,8405 (8) 0,046 (2) 
H27 0,8026 0,1949 0,9009 0,069* 
C28 0,6765 (5) 0,5885 (6) 0,7202 (6) 0,0359 (3) 
H28 0,6532 0,5456 0,6982 0,054* 
C29 0,6726 (5) 0,2822 (7) 0,8806 (9) 0,100* 
H29A 0,6960 0,2769 0,9376 0,150* 
H29B 0,6485 0,3310 0,8846 0,150* 
C30 0,6264 (4) 0,2137 (7) 0,8746 (9) 0,100* 
H30 0,6329 0,1863 0,8160 0,150* 
C31 0,8232 (5) 0,0878 (6) 0,7147 (6) 0,0345 (18) 
H31 0,8495 0,0484 0,6915 0,052* 
C32 0,7054 (5) 0,6787 (7) 0,8411 (7) 0,0496 (18) 
H32 0,6995 0,6970 0,9008 0,074* 
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C33 0,7596 (6) 0,3675 (7) 0,8186 (8) 0,100* 
C34 0,8362 (5) 0,7651 (7) 0,8862 (8) 0,100* 
H34A 0,8621 0,8114 0,8983 0,150* 
H34B 0,8106 0,7561 0,9406 0,150* 
C35 0,6995 (5) 0,8910 (6) 0,7825 (8) 0,100* 
H35 0,6695 0,9080 0,8299 0,150* 
C36 0,8797 (5) 0,6946 (7) 0,8750 (8) 0,100* 
H36 0,8628 0,6614 0,8255 0,150* 
C37 0,5570 (5) 0,2366 (7) 0,8821 (11) 0,100* 
H37A 0,5479 0,2787 0,8387 0,150* 
H37B 0,5485 0,2565 0,9435 0,150* 
C38 0,6375 (7) 0,1541 (7) 0,9534 (9) 0,100* 
H38A 0,6070 0,1120 0,9493 0,150* 
H38B 0,6331 0,1807 1,0114 0,150* 
H38C 0,6793 0,1324 0,9484 0,150* 
C39 0,9472 (5) 0,7168 (9) 0,8497 (8) 0,100* 
H39A 0,9718 0,6694 0,8419 0,150* 
H39B 0,9653 0,7485 0,8979 0,150* 
H39C 0,9472 0,7465 0,7934 0,150* 
C41 0,8132 (5) 0,3832 (5) 0,7473 (8) 0,100* 
H41 0,8449 0,3407 0,7462 0,150* 
C42 0,7149 (6) 0,9680 (6) 0,7304 (9) 0,100* 
H42A 0,6780 0,9858 0,6979 0,150* 
H42B 0,7484 0,9582 0,6874 0,150* 
H42C 0,7278 1,0081 0,7733 0,150* 
C43 0,8864 (6) 0,6432 (7) 0,9599 (9) 0,100* 
H43A 0,8795 0,5881 0,9431 0,150* 
H43B 0,8542 0,6580 1,0042 0,150* 
C44 0,9518 (5) 0,6514 (9) 1,0046 (8) 0,100* 
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H44A 0,9540 0,6181 1,0581 0,150* 
H44B 0,9586 0,7057 1,0223 0,150* 
H44C 0,9838 0,6357 0,9615 0,150* 
C45 0,6043 (4) 0,3487 (6) 0,6069 (6) 0,033 (2) 
C46 0,5139 (5) 0,1655 (8) 0,8625 (11) 0,100* 
H46A 0,4715 0,1839 0,8525 0,150* 
H46B 0,5146 0,1299 0,9140 0,150* 
H46C 0,5286 0,1382 0,8086 0,150* 
C47 0,6312 (6) 0,8943 (8) 0,6412 (8) 0,100* 
H47A 0,6033 0,8634 0,6034 0,150* 
H47B 0,6647 0,9155 0,6041 0,150* 
H47C 0,6080 0,9371 0,6690 0,150* 
C48 0,6598 (6) 0,8403 (6) 0,7183 (9) 0,100* 
H48A 0,6260 0,8148 0,7525 0,150* 
H48B 0,6858 0,7992 0,6908 0,150* 
C49 0,7840 (7) 0,3986 (8) 0,6526 (7) 0,100* 
H49A 0,8169 0,4093 0,6090 0,150* 
H49B 0,7561 0,4434 0,6562 0,150* 
H49C 0,7606 0,3526 0,6334 0,150* 
C50 0,8426 (5) 0,4676 (6) 0,7741 (8) 0,100* 
H50A 0,8365 0,4787 0,8389 0,150* 
H50B 0,8875 0,4693 0,7604 0,150* 
C51 0,8053 (4) 0,5282 (4) 0,7129 (5) 0,100* 
H51A 0,8216 0,5807 0,7230 0,150* 
H51B 0,7614 0,5268 0,7291 0,150* 
H51C 0,8102 0,5143 0,6493 0,150* 
C101 1,0295 (4) 1,2260 (4) 0,8197 (5) 0,100* 
C102 0,4908 (4) 0,7791 (4) 0,8628 (5) 0,100* 
C103 0,9800 (4) 1,2851 (4) 0,8559 (5) 0,100* 
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C104 0,4480 (4) 0,7245 (4) 0,8169 (5) 0,100* 
 
Tableau A7 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cd[(rac)FC](EtOH), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cd1 0,2500 1,0000 0,79913 (2) 0,02276 (19) 
Cd2 0,28826 (3) 0,7500 0,7500 0,02451 (19) 
O1 0,2702 (2) 0,6594 (3) 0,66425 (18) 0,0296 (8) 
O4 0,1495 (3) 0,9885 (3) 0,7284 (2) 0,0374 (10) 
O5 0,3388 (3) 0,5448 (3) 0,6237 (2) 0,0382 (10) 
O6 0,2140 (3) 0,8606 (3) 0,7062 (2) 0,0412 (11) 
O7 0,3936 (3) 0,8376 (3) 0,7151 (3) 0,0493 (12) 
C8 0,5995 (3) 0,8948 (4) 0,3546 (3) 0,0307 (12) 
C9 0,3636 (3) 0,6921 (4) 0,5813 (3) 0,0324 (12) 
C10 0,3224 (3) 0,6272 (4) 0,6255 (2) 0,0279 (11) 
C11 0,1582 (3) 0,9150 (4) 0,6969 (3) 0,0308 (12) 
C12 0,4388 (4) 0,8080 (4) 0,4966 (3) 0,0356 (13) 
C13 0,4893 (4) 0,8510 (4) 0,4471 (3) 0,0368 (13) 
C14 0,3745 (4) 0,8397 (4) 0,5300 (3) 0,0360 (13) 
H14 0,3558 0,8990 0,5234 0,043* 
C15 0,6021 (4) 0,8077 (4) 0,3823 (3) 0,0388 (14) 
H15 0,6396 0,7645 0,3694 0,047* 
C16 0,5406 (4) 0,9581 (4) 0,3730 (3) 0,0396 (14) 
H16 0,5382 1,0150 0,3533 0,048* 
C17 0,5256 (11) 0,6156 (10) 0,4203 (8) 0,150* 
H17A 0,5736 0,6067 0,3954 0,180* 
H17B 0,5177 0,5608 0,4455 0,180* 
C18 0,4669 (4) 0,7171 (5) 0,5054 (3) 0,0445 (16) 
C19 0,4867 (4) 0,9373 (4) 0,4194 (3) 0,0437 (16) 
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H19 0,4490 0,9803 0,4322 0,052* 
C20 0,5389 (4) 0,6978 (5) 0,4652 (4) 0,058 (2) 
C21 0,3374 (4) 0,7835 (4) 0,5733 (3) 0,0332 (12) 
H21 0,2952 0,8058 0,5974 0,040* 
C23 0,5475 (4) 0,7876 (4) 0,4291 (3) 0,0426 (16) 
C24 0,4290 (4) 0,6596 (4) 0,5473 (3) 0,0429 (16) 
H24 0,4468 0,5997 0,5528 0,051* 
C25 0,4547 (10) 0,6263 (13) 0,3757 (7) 0,150* 
H25 0,4252 0,6821 0,3868 0,180* 
C33 0,6153 (9) 0,6733 (12) 0,5010 (7) 0,150* 
H33A 0,6108 0,6100 0,5147 0,180* 
H33B 0,6595 0,6763 0,4714 0,180* 
C36 0,3973 (11) 0,5450 (12) 0,3749 (9) 0,150* 
H36A 0,3553 0,5565 0,3451 0,180* 
H36B 0,3747 0,5368 0,4161 0,180* 
H36C 0,4257 0,4905 0,3629 0,180* 
C60 0,4803 (12) 0,6315 (14) 0,3062 (7) 0,150* 
H60A 0,5135 0,6852 0,2995 0,180* 
H60B 0,5113 0,5775 0,2952 0,180* 
C62 0,6371 (11) 0,7311 (10) 0,5581 (8) 0,150* 
H62 0,5966 0,7213 0,5909 0,180* 
C63 0,6509 (11) 0,8322 (10) 0,5514 (8) 0,150* 
H63A 0,5999 0,8637 0,5499 0,180* 
H63B 0,6788 0,8441 0,5122 0,180* 
C64 0,7191 (10) 0,6995 (14) 0,5841 (9) 0,150* 
H64A 0,7229 0,6339 0,5813 0,180* 
H64B 0,7240 0,7180 0,6274 0,180* 
H64C 0,7611 0,7271 0,5598 0,180* 
C65 0,7000 (11) 0,8694 (11) 0,6062 (8) 0,150* 
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H65A 0,6994 0,9352 0,6052 0,180* 
H65B 0,7540 0,8479 0,6027 0,180* 
H65C 0,6774 0,8484 0,6453 0,180* 
C61 0,4055 (17) 0,637 (3) 0,2641 (16) 0,150* 
H61A 0,4215 0,6455 0,2210 0,180* 
H61B 0,3730 0,6878 0,2772 0,180* 
H61C 0,3755 0,5811 0,2678 0,180* 
C100 0,4761 (8) 0,8097 (9) 0,7083 (6) 0,100* 
C101 0,5296 (8) 0,8639 (10) 0,7553 (6) 0,100* 
 
Tableau A8 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cu4(FC)4(EtOH)3(H2O), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cu1 0,12063 (7) −1,02819 (7) −0,43848 (7) 0,0139 (3) 
Cu2 0,22642 (7) 0,05863 (7) −0,05090 (6) 0,0129 (3) 
Cu3 0,15817 (7) 0,01092 (7) 0,10075 (6) 0,0129 (3) 
Cu4 0,26420 (8) −0,90208 (7) −0,51222 (6) 0,0140 (3) 
O1 0,1007 (5) −0,0386 (5) 0,2234 (5) 0,0223 (17) 
O2 0,1743 (6) 0,1592 (6) 0,1301 (5) 0,0238 (15) 
O3 1,0738 (6) −0,9670 (6) −0,0890 (5) 0,0296 (18) 
O4 0,1389 (6) −0,9093 (5) −0,3434 (5) 0,0287 (10) 
O5 0,0068 (5) −1,1406 (5) −0,3778 (4) 0,0287 (10) 
O6 0,1280 (6) −1,1332 (6) −0,5406 (6) 0,0383 (11) 
O7 0,2090 (7) −0,0895 (5) −0,0845 (5) 0,0281 (14) 
O8 0,1554 (6) −0,1279 (5) 0,0483 (5) 0,0281 (14) 
O9 1,0179 (6) −1,0117 (6) 0,0352 (5) 0,0339 (19) 
O10 0,2353 (6) 0,2005 (6) 0,0026 (5) 0,0320 (18) 
O11 0,3686 (5) −0,9307 (6) −0,4296 (5) 0,0337 (18) 
O12 0,1424 (5) −0,8944 (6) −0,5903 (5) 0,0352 (10) 
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O13 0,3693 (5) 0,0796 (6) 0,0119 (5) 0,0252 (13) 
O14 0,2422 (5) −1,0481 (6) −0,3736 (5) 0,0352 (10) 
O15 0,0223 (6) −0,9800 (7) −0,5124 (6) 0,0352 (10) 
O16 0,2420 (6) −0,8001 (5) −0,4187 (5) 0,0287 (10) 
O17 0,2615 (6) −1,0260 (6) −0,5978 (5) 0,0383 (11) 
O20 0,2835 (6) 0,1093 (6) −0,1742 (5) 0,0261 (19) 
O21 0,3787 (6) −0,8141 (5) −0,5926 (5) 0,0383 (11) 
O22 0,3107 (6) 0,0435 (6) 0,1451 (5) 0,0252 (13) 
C1 0,1219 (8) −0,7482 (7) −0,2184 (7) 0,0187 (15) 
H1 0,0914 −0,8157 −0,2092 0,022* 
C2 0,1673 (9) 0,6180 (8) 0,2911 (7) 0,0218 (16) 
C3 0,6813 (8) −1,0343 (7) −0,1452 (7) 0,0184 (18) 
C4 0,6970 (8) −1,0655 (8) −0,0621 (8) 0,0257 (13) 
H4 0,6402 −1,0935 −0,0307 0,031* 
C5 0,1549 (8) −0,5662 (8) −0,1717 (6) 0,0182 (18) 
C6 0,8686 (8) −0,9849 (7) −0,1593 (7) 0,023 (2) 
H6 0,9252 −0,9554 −0,1905 0,028* 
C7 0,7268 (7) −0,9630 (7) −0,2792 (6) 0,027 (2) 
C8 0,2244 (8) 0,5356 (8) 0,1672 (7) 0,020 (2) 
C9 0,1887 (8) −0,8177 (8) −0,3546 (7) 0,0155 (12) 
C10 0,7676 (8) −0,9951 (7) −0,1938 (7) 0,019 (2) 
C11 0,4736 (8) −1,0671 (8) −0,1816 (8) 0,0257 (13) 
H11 0,4540 −1,0949 −0,1306 0,031* 
C12 0,8040 (9) 0,1121 (9) 0,2517 (8) 0,0262 (13) 
C13 0,2098 (9) −0,3879 (8) −0,1698 (7) 0,0215 (11) 
C14 0,1028 (9) −0,4428 (8) −0,0492 (7) 0,0215 (11) 
H14 0,0620 −0,4944 −0,0210 0,026* 
C15 0,1755 (8) −0,7304 (7) −0,2911 (7) 0,0155 (12) 
C16 0,1644 (8) 0,3555 (8) 0,1840 (8) 0,0255 (18) 
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H16 0,1298 0,3052 0,2163 0,031* 
C17 0,2522 (7) −0,4333 (7) −0,2497 (6) 0,0215 (11) 
C18 0,2641 (8) 0,4103 (8) 0,0604 (8) 0,0255 (18) 
H18 0,2924 0,3937 0,0078 0,031* 
C20 0,2720 (8) 0,5108 (8) 0,0897 (7) 0,023 (2) 
H20 0,3081 0,5623 0,0592 0,028* 
C21 0,5321 (8) −0,9736 (8) −0,3320 (7) 0,0240 (16) 
H21 0,5511 −0,9387 −0,3796 0,029* 
C22 0,1754 (9) −0,2627 (8) −0,0596 (7) 0,0215 (11) 
C23 0,8897 (8) −1,0151 (7) −0,0832 (7) 0,0199 (19) 
C24 0,9913 (9) 0,1339 (8) 0,2917 (7) 0,0224 (15) 
H24 1,0623 0,1545 0,2801 0,027* 
C25 0,1515 (9) 0,6990 (7) 0,3501 (7) 0,0238 (14) 
H25 0,1093 0,6863 0,3965 0,029* 
C26 0,2204 (8) −0,2876 (8) −0,1371 (6) 0,0189 (16) 
H26 0,2578 −0,2354 −0,1664 0,023* 
C27 0,9095 (8) 0,1429 (8) 0,2314 (7) 0,0224 (15) 
H27 0,9256 0,1690 0,1789 0,027* 
C28 0,4982 (8) 0,0769 (9) 0,1260 (7) 0,0240 (12) 
C29 0,4227 (7) −1,0129 (8) −0,3157 (7) 0,0187 (18) 
C30 0,1832 (8) −0,1494 (7) −0,0299 (6) 0,0165 (19) 
C31 0,5773 (8) 0,1126 (8) 0,0805 (7) 0,0240 (12) 
H31 0,5635 0,1281 0,0240 0,029* 
C32 0,2227 (8) −0,6281 (8) −0,3044 (7) 0,0199 (19) 
H32 0,2608 −0,6158 −0,3533 0,024* 
C33 0,2700 (9) 0,7404 (7) 0,2010 (7) 0,0238 (14) 
H33 0,3071 0,7547 0,1519 0,029* 
C34 0,1120 (7) −0,6639 (7) −0,1560 (7) 0,0187 (15) 
H34 0,0767 −0,6759 −0,1056 0,022* 
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C35 0,6228 (8) 0,0754 (9) 0,2530 (7) 0,026 (3) 
C36 0,3829 (8) 0,0681 (8) 0,0946 (6) 0,0180 (9) 
C37 0,3980 (8) −1,0573 (7) −0,2426 (7) 0,0190 (19) 
H37 0,3263 −1,0821 −0,2336 0,023* 
C38 0,6094 (7) −0,9900 (7) −0,2728 (7) 0,0240 (16) 
C39 0,2140 (8) 0,3296 (8) 0,1076 (7) 0,0191 (14) 
C40 0,9616 (9) 0,0914 (9) 0,3723 (8) 0,0262 (13) 
C41 0,1164 (8) −0,3365 (7) −0,0179 (7) 0,0189 (16) 
H41 0,0842 −0,3179 0,0319 0,023* 
C42 0,2014 (9) 0,7990 (8) 0,3364 (7) 0,026 (2) 
C43 0,5147 (9) 0,0600 (9) 0,2192 (7) 0,0240 (12) 
H43 0,4584 0,0406 0,2535 0,029* 
C44 0,1690 (8) 0,4597 (8) 0,2099 (7) 0,0218 (16) 
C45 0,3746 (7) −0,3938 (9) −0,2503 (8) 0,042 (3)* 
H45A 0,3997 −0,3193 −0,2473 0,050* 
H45B 0,3941 −0,4262 −0,3050 0,050* 
C46 0,8009 (8) −1,0522 (8) −0,0303 (8) 0,0257 (13) 
H46 0,8157 −1,0670 0,0263 0,031* 
C47 0,2089 (8) 0,2243 (8) 0,0786 (7) 0,0191 (14) 
C48 0,0023 (7) 0,4610 (8) 0,2893 (7) 0,028 (2)* 
H48A −0,0197 0,3865 0,2859 0,033* 
H48B −0,0164 0,4899 0,3460 0,033* 
C49 0,5825 (8) −1,0341 (8) −0,1972 (7) 0,021 (2) 
C50 0,3086 (8) 0,4251 (8) 0,4655 (7) 0,041 (3)* 
H50A 0,2741 0,3533 0,4368 0,049* 
H50B 0,2745 0,4381 0,5187 0,049* 
C52 0,7800 (8) 0,0789 (8) 0,3349 (7) 0,0262 (13) 
C53 0,1990 (7) −0,4125 (9) −0,3376 (7) 0,036 (3)* 
H53A 0,2419 −0,3447 −0,3472 0,043* 
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H53B 0,2050 −0,4627 −0,3875 0,043* 
C54 0,3404 (7) −0,9946 (6) −0,3742 (6) 0,0217 (16) 
C55 0,1264 (7) 0,5006 (8) 0,2946 (7) 0,031 (2) 
C56 0,7823 (6) −0,8460 (5) −0,2765 (6) 0,0199 (17)* 
H56A 0,8586 −0,8314 −0,2606 0,024* 
H56B 0,7726 −0,8329 −0,3373 0,024* 
C57 0,1525 (9) −0,4665 (8) −0,1229 (7) 0,020 (2) 
C58 0,6537 (10) 0,2843 (9) 0,5323 (8) 0,072* 
H58A 0,6847 0,2590 0,5805 0,086* 
H58B 0,5770 0,2642 0,5347 0,086* 
C59 0,7524 (8) −1,0212 (6) −0,3648 (6) 0,027 (2)* 
H59A 0,8294 −0,9942 −0,3654 0,033* 
H59B 0,7196 −1,0016 −0,4157 0,033* 
C60 0,7052 (9) 0,1113 (9) 0,2032 (8) 0,0262 (13) 
C61 0,9998 (7) −0,9965 (7) −0,0395 (6) 0,0180 (9) 
C62 0,1976 (9) −1,1115 (8) −0,5936 (8) 0,0217 (16) 
C63 0,1724 (7) 0,4725 (7) 0,3802 (6) 0,023 (2)* 
H63A 0,1494 0,5074 0,4316 0,028* 
H63B 0,1392 0,3987 0,3776 0,028* 
C64 0,2243 (9) 0,6355 (8) 0,2147 (7) 0,0238 (14) 
C65 0,2126 (9) −0,5468 (8) −0,2460 (8) 0,024 (2) 
C66 0,6740 (10) 0,2310 (8) 0,4417 (9) 0,072* 
H66 0,6250 0,2459 0,3980 0,086* 
C69 0,2940 (8) 0,4970 (8) 0,3993 (8) 0,050 (3)* 
H69 0,3214 0,4778 0,3430 0,060* 
C70 0,6374 (9) 0,1147 (8) 0,4253 (7) 0,042 (3)* 
H70A 0,5604 0,0918 0,4262 0,050* 
H70B 0,6681 0,0950 0,4772 0,050* 
C71 0,0484 (7) −0,9299 (7) −0,5696 (6) 0,0155 (12) 
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C72 0,7717 (11) −0,5714 (10) −0,1794 (9) 0,072* 
H72A 0,8123 −0,5055 −0,1927 0,086* 
H72B 0,7828 −0,5703 −0,1158 0,086* 
H72C 0,6969 −0,5850 −0,1979 0,086* 
C73 −0,0656 (8) 0,4823 (9) 0,2138 (7) 0,052 (3)* 
H73 −0,0263 0,5539 0,2090 0,062* 
C74 0,2577 (9) 0,8182 (8) 0,2615 (7) 0,021 (2) 
H74 0,2874 0,8862 0,2532 0,025* 
C75 0,8089 (8) −0,6575 (7) −0,2309 (7) 0,045 (3)* 
H75A 0,8850 −0,6419 −0,2130 0,054* 
H75B 0,7990 −0,6567 −0,2950 0,054* 
C76 0,6590 (9) 0,0491 (7) 0,3407 (8) 0,036 (3) 
C77 0,6836 (8) 0,1279 (8) 0,1156 (7) 0,0240 (12) 
H77 0,7391 0,1489 0,0810 0,029* 
C78 0,0810 (7) −0,4155 (7) −0,3442 (7) 0,040 (3)* 
H78 0,0729 −0,3722 −0,2893 0,047* 
C79 0,3518 (10) 0,6129 (8) 0,4366 (9) 0,059 (3)* 
H79A 0,4276 0,6254 0,4469 0,071* 
H79B 0,3263 0,6322 0,4923 0,071* 
H79C 0,3374 0,6533 0,3937 0,071* 
C80 0,7486 (7) −0,7681 (6) −0,2144 (5) 0,032 (2)* 
H80 0,6718 −0,7817 −0,2311 0,038* 
C81 0,7207 (8) −1,1409 (7) −0,3839 (7) 0,045 (3)* 
H81 0,7468 −1,1645 −0,3315 0,054* 
C82 0,0455 (9) −0,3725 (9) −0,4247 (7) 0,044 (3)* 
H82A 0,0954 −0,3052 −0,4253 0,052* 
H82B −0,0246 −0,3671 −0,4195 0,052* 
H82C 0,0436 −0,4182 −0,4798 0,052* 
C83 0,0394 (10) −1,1450 (10) −0,2788 (9) 0,061 (3)* 
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C84 −0,0001 (11) −0,6028 (10) −0,4324 (8) 0,068 (4)* 
H84A −0,0531 −0,6677 −0,4300 0,082* 
H84B 0,0691 −0,6118 −0,4334 0,082* 
H84C −0,0176 −0,5786 −0,4860 0,082* 
C85 0,4301 (9) 0,4442 (11) 0,4936 (10) 0,072* 
H85A 0,4375 0,3999 0,5353 0,086* 
H85B 0,4641 0,5152 0,5218 0,086* 
H85C 0,4633 0,4292 0,4411 0,086* 
C87 −0,1774 (9) 0,4858 (10) 0,2301 (9) 0,072* 
H87A −0,2109 0,5001 0,1774 0,086* 
H87B −0,1715 0,5392 0,2806 0,086* 
H87C −0,2199 0,4202 0,2425 0,086* 
C88 0,5978 (8) −1,1885 (11) −0,4028 (9) 0,072* 
H88A 0,5782 −1,2627 −0,4144 0,086* 
H88B 0,5724 −1,1657 −0,4544 0,086* 
H88C 0,5663 −1,1668 −0,3513 0,086* 
C89 0,0023 (9) −0,5228 (7) −0,3487 (7) 0,050 (3)* 
H89A −0,0690 −0,5173 −0,3470 0,060* 
H89B 0,0193 −0,5487 −0,2953 0,060* 
C90 0,7685 (7) −1,1776 (7) −0,4675 (7) 0,042 (2)* 
H90A 0,7319 −1,1650 −0,5204 0,050* 
H90B 0,8433 −1,1355 −0,4622 0,050* 
C91 0,7001 (11) 0,4040 (9) 0,5499 (10) 0,072* 
H91A 0,6740 0,4316 0,6024 0,086* 
H91B 0,6780 0,4296 0,4987 0,086* 
H91C 0,7769 0,4251 0,5597 0,086* 
C93 −0,0752 (11) 0,4227 (9) 0,1179 (8) 0,072* 
H93A −0,0905 0,4620 0,0735 0,086* 
H93B −0,0096 0,4078 0,1071 0,086* 
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C94 −0,1661 (10) 0,3251 (8) 0,1137 (9) 0,072* 
H94A −0,1723 0,2800 0,0572 0,086* 
H94B −0,2314 0,3411 0,1187 0,086* 
H94C −0,1530 0,2914 0,1624 0,086* 
C95 0,7655 (9) −0,7742 (9) −0,1148 (6) 0,046 (3)* 
H95A 0,7449 −0,7213 −0,0794 0,055* 
H95B 0,8398 −0,7643 −0,0973 0,055* 
H95C 0,7226 −0,8409 −0,1050 0,055* 
C96 0,7618 (11) −1,2923 (8) −0,4832 (10) 0,072* 
H96A 0,7910 −1,3083 −0,5378 0,086* 
H96B 0,6882 −1,3351 −0,4882 0,086* 
H96C 0,8020 −1,3050 −0,4333 0,086* 
C97 0,7799 (9) 0,2854 (11) 0,4179 (9) 0,072* 
H97A 0,8193 0,3389 0,4676 0,086* 
H97B 0,7714 0,3156 0,3658 0,086* 
H97C 0,8182 0,2372 0,4049 0,086* 
C98 0,8589 (8) 0,0682 (8) 0,3922 (8) 0,028 (2) 
H98 0,8422 0,0446 0,4457 0,034* 
C99 0,6050 (9) −0,0623 (7) 0,3524 (7) 0,041 (3)* 
H99A 0,6395 −0,0726 0,4074 0,050* 
H99B 0,5310 −0,0704 0,3611 0,050* 
C100 0,6054 (9) −0,1471 (7) 0,2775 (9) 0,071* 
H100 0,5622 −0,1414 0,2243 0,085* 
C101 0,7094 (9) −0,1515 (10) 0,2491 (10) 0,072* 
H10A 0,6971 −0,2111 0,2028 0,086* 
H10B 0,7543 −0,1562 0,2999 0,086* 
H10C 0,7442 −0,0899 0,2261 0,086* 
C102 0,5439 (10) −0,2474 (8) 0,3084 (8) 0,072* 
H10D 0,5808 −0,2530 0,3643 0,086* 
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H10E 0,4725 −0,2471 0,3191 0,086* 
C103 0,5368 (11) −0,3387 (8) 0,2355 (9) 0,072* 
H10F 0,5033 −0,4021 0,2562 0,086* 
H10G 0,6076 −0,3358 0,2224 0,086* 
H10H 0,4951 −0,3358 0,1820 0,086* 
C104 0,4252 (8) −0,4228 (10) −0,1658 (7) 0,072* 
H104 0,3692 −0,4757 −0,1441 0,086* 
C105 0,5136 (9) −0,4671 (8) −0,1901 (8) 0,072* 
H10I 0,4851 −0,5304 −0,2344 0,086* 
H10J 0,5475 −0,4820 −0,1370 0,086* 
C106 0,4704 (11) −0,3287 (9) −0,0899 (9) 0,072* 
H10K 0,5041 −0,3478 −0,0400 0,086* 
H10L 0,4132 −0,3047 −0,0707 0,086* 
H10M 0,5223 −0,2745 −0,1114 0,086* 
C107 0,5940 (9) −0,3829 (10) −0,2291 (9) 0,072* 
H10N 0,5573 −0,3636 −0,2771 0,086* 
H10O 0,6483 −0,4090 −0,2519 0,086* 
H10P 0,6268 −0,3234 −0,1825 0,086* 
CS1 −0,0282 (9) −0,2096 (9) 0,1669 (8) 0,051 (3)* 
CS2 0,3668 (11) 0,2034 (11) −0,1776 (10) 0,066 (4)* 
CS3 −0,0230 (11) −1,2115 (11) −0,2168 (9) 0,072* 
CS6 −0,0053 (11) −0,1066 (11) 0,2292 (9) 0,060 (3)* 
CS7 0,4691 (12) 0,2221 (11) −0,1280 (10) 0,072* 
 
Tableau A9 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cu4(FP)4(DMF)2(H2O)2, Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋  
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cu1 0,52574 (8) 0,26002 (9) 0,36796 (3) 0,0623 (7) 
Cu2 0,44765 (8) 0,22438 (10) 0,38628 (2) 0,0653 (7) 
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Cu3 0,21833 (8) 0,10895 (9) 0,44718 (3) 0,0657 (7) 
Cu4 0,14072 (7) 0,07349 (9) 0,46547 (3) 0,0592 (7) 
O1 0,4201 (4) 0,2401 (4) 0,36648 (17) 0,073 (3) 
O2 0,1804 (5) 0,1201 (4) 0,43002 (14) 0,076 (3) 
O3 0,5368 (5) 0,3236 (4) 0,37435 (12) 0,072 (3) 
O4 0,4771 (3) 0,2899 (4) 0,39445 (12) 0,057 (3) 
O5 0,1090 (4) 0,0757 (4) 0,44409 (14) 0,076 (3) 
O6 0,4304 (4) 0,1625 (4) 0,37559 (16) 0,066 (3) 
O7 0,4852 (6) 0,2152 (5) 0,40317 (14) 0,086 (3) 
O8 0,4825 (5) 0,2586 (5) 0,34933 (14) 0,089 (4) 
O9 0,1874 (7) 0,0367 (6) 0,43979 (15) 0,112 (6) 
O10 0,1626 (6) 0,1401 (5) 0,4702 (2) 0,112 (6) 
O11 0,5557 (5) 0,2588 (4) 0,38853 (15) 0,086 (3) 
O12 0,5067 (5) 0,1928 (4) 0,36366 (13) 0,070 (3) 
O13 0,2301 (7) 0,1704 (5) 0,45832 (17) 0,109 (5) 
O14 0,1810 (4) 0,0760 (4) 0,48379 (12) 0,059 (3) 
O15 0,0755 (5) 0,0456 (7) 0,48064 (19) 0,142 (6) 
O16 0,1319 (5) 0,0097 (5) 0,45916 (17) 0,083 (4) 
O17 0,2437 (5) 0,0934 (5) 0,46708 (18) 0,081 (4) 
O18 0,2877 (9) 0,1510 (9) 0,4362 (3) 0,191 (8)* 
C2 0,1282 (4) 0,1272 (4) 0,40293 (17) 0,089 (6) 
H2 0,1615 0,1395 0,4020 0,134* 
C3 0,1035 (5) 0,1015 (4) 0,41720 (14) 0,079 (4) 
C9 0,0537 (5) 0,0830 (4) 0,41853 (14) 0,080 (6) 
H9 0,0372 0,0658 0,4281 0,121* 
C10 0,0287 (3) 0,0904 (4) 0,40559 (19) 0,082 (6) 
H10 −0,0046 0,0781 0,4065 0,124* 
C19 0,0534 (5) 0,1161 (4) 0,39132 (15) 0,069 (5) 
C28 0,1032 (5) 0,1345 (4) 0,38999 (12) 0,085 (5) 
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H28 0,1197 0,1517 0,3804 0,128* 
C22 0,7558 (5) 0,0683 (4) 0,51164 (15) 0,088 (5) 
C29 0,7240 (4) 0,0320 (5) 0,52247 (15) 0,087 (5) 
H29 0,6939 0,0287 0,5249 0,130* 
C30 0,7372 (5) 0,0005 (4) 0,52973 (12) 0,077 (5) 
H30 0,7160 −0,0238 0,5370 0,115* 
C31 0,7822 (5) 0,0054 (4) 0,52615 (14) 0,080 (5) 
C32 0,8140 (4) 0,0417 (5) 0,51531 (16) 0,088 (6) 
H32 0,8441 0,0450 0,5129 0,133* 
C58 0,8008 (4) 0,0732 (4) 0,50805 (14) 0,094 (6) 
H58 0,8220 0,0975 0,5008 0,141* 
C1 0,7991 (10) −0,0247 (7) 0,5325 (3) 0,084 (7) 
C4 0,2203 (9) 0,0790 (7) 0,4806 (3) 0,075 (6) 
C5 0,1384 (9) 0,1009 (8) 0,4313 (2) 0,079 (4) 
O20 0,5928 (5) 0,2876 (5) 0,35442 (17) 0,115 (4)* 
C7 0,3797 (6) 0,2043 (5) 0,39900 (17) 0,120 (4)* 
C8 0,6107 (6) 0,0609 (6) 0,47250 (17) 0,080 (5)* 
H8A 0,5765 0,0508 0,4723 0,096* 
H8B 0,6137 0,0358 0,4784 0,096* 
C11 0,6110 (8) 0,2166 (6) 0,4421 (2) 0,084 (4) 
C12 0,6345 (7) 0,2454 (8) 0,4272 (2) 0,105 (7) 
H12 0,6681 0,2612 0,4261 0,158* 
C13 0,1480 (6) 0,0024 (6) 0,4475 (2) 0,058 (5) 
C14 0,5587 (8) 0,2281 (5) 0,4157 (2) 0,073 (5) 
C15 0,5629 (7) 0,1983 (6) 0,4435 (2) 0,084 (4) 
H15 0,5470 0,1821 0,4532 0,126* 
C16 0,5067 (8) 0,3224 (8) 0,3881 (2) 0,069 (3) 
C17 0,6361 (6) 0,1068 (6) 0,4832 (2) 0,084 (6) 
C18 0,0328 (6) 0,2273 (6) 0,35079 (18) 0,077 (5)* 
282 
 
C20 0,5362 (6) 0,2033 (7) 0,4305 (2) 0,082 (6) 
H20 0,5029 0,1898 0,4317 0,123* 
C21 0,6261 (7) 0,0607 (8) 0,4542 (2) 0,209 (14)* 
H21 0,6281 0,0897 0,4491 0,250* 
C23 0,6062 (9) 0,2490 (7) 0,4147 (2) 0,092 (7) 
H23 0,6215 0,2671 0,4052 0,138* 
C24 0,5835 (7) 0,0170 (10) 0,4451 (2) 0,200* 
H24A 0,5735 −0,0126 0,4514 0,240* 
H24B 0,5560 0,0221 0,4441 0,240* 
C25 0,4594 (9) 0,1592 (6) 0,3670 (2) 0,085 (7) 
C26 0,5337 (10) 0,2361 (8) 0,4013 (3) 0,091 (7) 
C27 0,4399 (7) 0,2487 (7) 0,3520 (2) 0,062 (5) 
C34 0,2552 (5) 0,3203 (6) 0,2822 (2) 0,127 (10) 
C35 0,3579 (7) 0,3011 (6) 0,2980 (2) 0,082 (3) 
C36 0,3968 (7) 0,3348 (6) 0,2856 (2) 0,087 (5) 
H36 0,4280 0,3394 0,2866 0,130* 
C37 0,3885 (6) 0,3578 (7) 0,2733 (2) 0,096 (6) 
H37 0,4127 0,3786 0,2659 0,115* 
C38 0,3335 (8) 0,3473 (8) 0,2719 (3) 0,112 (6)* 
C39 0,3018 (6) 0,3186 (5) 0,2845 (3) 0,095 (6) 
C40 0,3130 (6) 0,2968 (6) 0,2972 (2) 0,095 (6) 
H40 0,2898 0,2789 0,3053 0,142* 
C41 0,2635 (4) 0,4108 (4) 0,24778 (15) 0,083 (5) 
C42 0,3104 (5) 0,4261 (4) 0,24220 (13) 0,099 (6) 
H42 0,3238 0,4490 0,2336 0,149* 
C43 0,3372 (3) 0,4072 (5) 0,24941 (15) 0,090 (5) 
H43 0,3685 0,4174 0,2457 0,135* 
C44 0,3171 (4) 0,3729 (5) 0,26220 (15) 0,080 (5) 
C45 0,2702 (4) 0,3576 (4) 0,26778 (15) 0,101 (7) 
 283 
 
C46 0,2434 (3) 0,3766 (5) 0,26057 (16) 0,106 (7) 
H46 0,2120 0,3664 0,2643 0,159* 
C47 0,6325 (5) 0,6426 (4) 0,45344 (18) 0,123 (3) 
C48 0,6466 (5) 0,6772 (5) 0,46610 (14) 0,123 (3) 
H48 0,6295 0,6694 0,4762 0,185* 
C49 0,6861 (6) 0,7235 (5) 0,46367 (15) 0,123 (3) 
C50 0,7115 (5) 0,7351 (4) 0,44858 (17) 0,123 (3) 
H50 0,7379 0,7661 0,4470 0,185* 
C51 0,6975 (5) 0,7005 (5) 0,43593 (14) 0,123 (3) 
H51 0,7145 0,7083 0,4258 0,185* 
C52 0,6580 (6) 0,6543 (4) 0,43836 (15) 0,123 (3) 
C53 0,1350 (4) −0,0428 (3) 0,43871 (14) 0,081 (2) 
C54 0,1542 (4) −0,0506 (4) 0,42412 (13) 0,081 (2) 
H54 0,1794 −0,0245 0,4185 0,121* 
C55 0,1357 (4) −0,0974 (4) 0,41787 (11) 0,101 (3) 
H55 0,1485 −0,1026 0,4081 0,151* 
C56 0,0980 (4) −0,1364 (3) 0,42623 (14) 0,081 (2) 
C57 0,0788 (4) −0,1287 (4) 0,44082 (13) 0,081 (2) 
H57 0,0536 −0,1548 0,4464 0,121* 
C33 0,0973 (4) −0,0819 (4) 0,44706 (11) 0,081 (2) 
H33 0,0844 −0,0767 0,4568 0,121* 
C59 0,2483 (4) 0,0758 (5) 0,49576 (14) 0,071 (5) 
C60 0,2874 (5) 0,0689 (5) 0,49246 (11) 0,092 (6) 
H60 0,2992 0,0723 0,4816 0,137* 
C61 0,3086 (4) 0,0568 (5) 0,50546 (15) 0,087 (6) 
H61 0,3347 0,0521 0,5032 0,131* 
C62 0,2908 (5) 0,0516 (5) 0,52175 (13) 0,123 (4) 
C63 0,2518 (5) 0,0585 (5) 0,52504 (12) 0,082 (3) 
H63 0,2399 0,0550 0,5359 0,123* 
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C64 0,2305 (4) 0,0706 (5) 0,51205 (17) 0,157 (11) 
H64 0,2044 0,0752 0,5143 0,235* 
C65 0,3725 (5) 0,2811 (5) 0,31137 (14) 0,082 (3) 
C66 0,3477 (4) 0,2661 (6) 0,32656 (18) 0,118 (8) 
H66 0,3173 0,2633 0,3277 0,177* 
C67 0,3684 (4) 0,2554 (5) 0,34009 (13) 0,099 (6) 
H67 0,3518 0,2454 0,3503 0,149* 
C68 0,4139 (5) 0,2597 (4) 0,33843 (14) 0,073 (5) 
C69 0,4386 (4) 0,2747 (6) 0,32324 (17) 0,098 (7) 
H69 0,4691 0,2775 0,3221 0,147* 
C70 0,4180 (5) 0,2854 (6) 0,30971 (13) 0,143 (10) 
H70 0,4345 0,2954 0,2995 0,215* 
C71 0,4496 (5) 0,1104 (4) 0,35944 (15) 0,092 (3) 
C72 0,4828 (3) 0,1058 (4) 0,34935 (16) 0,092 (3) 
H72 0,5134 0,1326 0,3474 0,138* 
C73 0,4704 (4) 0,0613 (5) 0,34215 (14) 0,092 (3) 
H73 0,4926 0,0582 0,3354 0,138* 
C74 0,4247 (5) 0,0213 (4) 0,34504 (16) 0,092 (3) 
C75 0,3915 (4) 0,0258 (4) 0,35513 (16) 0,092 (3) 
H75 0,3610 −0,0009 0,3571 0,138* 
C76 0,4040 (4) 0,0704 (5) 0,36233 (14) 0,092 (3) 
H76 0,3818 0,0735 0,3691 0,138* 
C77 0,7206 (7) 0,1640 (8) 0,4850 (2) 0,100 (3) 
C78 0,7673 (7) 0,1817 (7) 0,4899 (2) 0,100 (3) 
H78 0,7915 0,2131 0,4874 0,151* 
C79 0,7772 (7) 0,1495 (7) 0,4993 (2) 0,100 (3) 
H79 0,8089 0,1614 0,5030 0,151* 
C80 0,7435 (7) 0,1016 (8) 0,5034 (2) 0,100 (3) 
C81 0,6949 (7) 0,0872 (7) 0,4971 (2) 0,100 (3) 
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H81 0,6702 0,0556 0,4993 0,151* 
C82 0,6833 (7) 0,1162 (8) 0,4885 (2) 0,100 (3) 
C83 0,6974 (5) 0,1842 (5) 0,47556 (15) 0,101 (3) 
C84 0,6485 (5) 0,1510 (4) 0,47296 (17) 0,101 (3) 
C85 0,6205 (4) 0,1636 (5) 0,46305 (18) 0,114 (7) 
H85 0,5878 0,1414 0,4613 0,171* 
C86 0,6413 (5) 0,2094 (5) 0,45574 (16) 0,101 (3) 
C87 0,6902 (5) 0,2425 (4) 0,45833 (16) 0,101 (3) 
H87 0,7041 0,2732 0,4534 0,151* 
C88 0,7182 (4) 0,2300 (4) 0,46824 (17) 0,101 (3) 
H88 0,7509 0,2522 0,4700 0,151* 
C89 0,5981 (5) 0,5724 (5) 0,43703 (12) 0,110 (3) 
C90 0,6348 (5) 0,6110 (4) 0,42817 (15) 0,110 (3) 
C91 0,6489 (5) 0,6031 (4) 0,41250 (15) 0,110 (3) 
H91 0,6735 0,6289 0,4066 0,165* 
C92 0,6263 (5) 0,5566 (5) 0,40568 (12) 0,110 (3) 
H92 0,6358 0,5513 0,3952 0,165* 
C93 0,5896 (5) 0,5180 (3) 0,41454 (16) 0,110 (3) 
C94 0,5755 (5) 0,5259 (4) 0,43022 (15) 0,110 (3) 
H94 0,5509 0,5001 0,4361 0,165* 
C95 −0,0291 (5) 0,2470 (4) 0,33466 (14) 0,079 (5) 
H95 −0,0055 0,2787 0,3321 0,118* 
C96 −0,0165 (3) 0,2166 (4) 0,34307 (15) 0,088 (4) 
C97 −0,0519 (5) 0,1692 (4) 0,34688 (15) 0,088 (4) 
C98 −0,0999 (4) 0,1523 (4) 0,34228 (17) 0,109 (6) 
H98 −0,1236 0,1206 0,3448 0,163* 
C99 −0,1125 (4) 0,1827 (6) 0,33386 (16) 0,103 (6) 
H99 −0,1446 0,1714 0,3308 0,155* 
C100 −0,0771 (5) 0,2301 (5) 0,33005 (13) 0,084 (5) 
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C101 −0,0313 (4) 0,1447 (4) 0,35767 (14) 0,080 (5) 
C102 −0,0512 (3) 0,1002 (4) 0,36587 (16) 0,112 (7) 
H102 −0,0836 0,0770 0,3641 0,168* 
C103 −0,0228 (5) 0,0904 (4) 0,37664 (15) 0,083 (5) 
H103 −0,0361 0,0606 0,3821 0,124* 
C104 0,0257 (4) 0,1251 (4) 0,37921 (13) 0,083 (5) 
C105 0,0456 (3) 0,1696 (4) 0,37101 (14) 0,074 (3) 
H105 0,0780 0,1928 0,3727 0,110* 
C106 0,0171 (4) 0,1794 (3) 0,36024 (14) 0,074 (3) 
C107 0,5319 (5) 0,3770 (4) 0,39342 (14) 0,069 (3) 
C108 0,5151 (4) 0,3828 (4) 0,40890 (15) 0,104 (6) 
H108 0,4910 0,3559 0,4145 0,157* 
C109 0,5345 (5) 0,4288 (5) 0,41596 (12) 0,088 (6) 
H109 0,5232 0,4327 0,4263 0,132* 
C110 0,5706 (5) 0,4689 (4) 0,40755 (16) 0,078 (5) 
C111 0,5873 (5) 0,4632 (4) 0,39207 (16) 0,118 (8) 
H111 0,6115 0,4900 0,3864 0,178* 
C112 0,5680 (5) 0,4172 (5) 0,38501 (12) 0,115 (7) 
H112 0,5792 0,4133 0,3746 0,172* 
C113 0,6779 (8) 0,0693 (11) 0,4539 (4) 0,200* 
H11A 0,6872 0,0683 0,4424 0,240* 
H11B 0,6793 0,0445 0,4603 0,240* 
H11C 0,6997 0,1005 0,4586 0,240* 
C114 0,6007 (11) 0,0124 (11) 0,4277 (2) 0,200* 
H11D 0,5754 −0,0156 0,4221 0,240* 
H11E 0,6289 0,0090 0,4288 0,240* 
H11F 0,6087 0,0410 0,4213 0,240* 
C115 0,5969 (8) 0,0915 (9) 0,4967 (3) 0,153 (10)* 
H11G 0,5913 0,0617 0,5020 0,184* 
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H11H 0,5668 0,0856 0,4916 0,184* 
C116 0,6130 (11) 0,1317 (9) 0,5101 (3) 0,165 (11)* 
H116 0,6475 0,1430 0,5118 0,198* 
C117 0,6115 (12) 0,1779 (10) 0,5055 (4) 0,200* 
H11I 0,6230 0,1999 0,5149 0,240* 
H11J 0,5787 0,1695 0,5029 0,240* 
H11K 0,6318 0,1930 0,4959 0,240* 
C118 0,5881 (12) 0,1009 (8) 0,5259 (3) 0,200* 
H11L 0,5545 0,0789 0,5230 0,240* 
H11M 0,6028 0,0810 0,5280 0,240* 
C119 0,5877 (12) 0,1238 (11) 0,5427 (3) 0,200* 
H11N 0,5676 0,0988 0,5506 0,240* 
H11O 0,5751 0,1454 0,5412 0,240* 
H11P 0,6202 0,1417 0,5471 0,240* 
C120 0,0643 (6) 0,2303 (6) 0,33548 (18) 0,089 (5)* 
H12C 0,0948 0,2353 0,3400 0,107* 
H12D 0,0718 0,2598 0,3295 0,107* 
C121 0,0477 (7) 0,1896 (7) 0,32198 (19) 0,111 (7)* 
H121 0,0159 0,1653 0,3264 0,134* 
C122 0,0332 (10) 0,2043 (10) 0,3052 (3) 0,163 (10)* 
H12E 0,0222 0,1780 0,2973 0,196* 
H12F 0,0608 0,2325 0,3006 0,196* 
H12G 0,0076 0,2112 0,3073 0,196* 
C123 0,0745 (9) 0,1595 (7) 0,3209 (3) 0,200* 
H12H 0,0778 0,1504 0,3323 0,240* 
H12I 0,0534 0,1297 0,3149 0,240* 
C124 0,0614 (7) 0,2729 (7) 0,3615 (2) 0,116 (8)* 
H12J 0,0889 0,2718 0,3663 0,139* 
H12K 0,0744 0,3007 0,3541 0,139* 
288 
 
C125 0,0352 (8) 0,2824 (7) 0,3759 (3) 0,129 (7)* 
H125 0,0109 0,2874 0,3700 0,155* 
C126 0,0044 (10) 0,2370 (9) 0,3864 (4) 0,200* 
H12L 0,0233 0,2314 0,3947 0,240* 
H12M −0,0137 0,2083 0,3795 0,240* 
C127 0,0690 (11) 0,3326 (9) 0,3838 (4) 0,200* 
H12N 0,0893 0,3547 0,3753 0,240* 
H12O 0,0889 0,3295 0,3922 0,240* 
H12P 0,0498 0,3447 0,3889 0,240* 
C128 0,2482 (7) 0,3429 (6) 0,2981 (3) 0,127 (7)* 
H12A 0,2384 0,3185 0,3069 0,153* 
H12B 0,2205 0,3471 0,2960 0,153* 
C129 0,2874 (6) 0,3905 (5) 0,3059 (2) 0,099 (6)* 
H129 0,2737 0,4082 0,3001 0,119* 
C130 0,2569 (9) 0,3861 (11) 0,3219 (3) 0,200* 
H13A 0,2747 0,4144 0,3288 0,240* 
H13B 0,2506 0,3577 0,3281 0,240* 
H13C 0,2267 0,3836 0,3186 0,240* 
C131 0,3391 (6) 0,4354 (8) 0,3041 (3) 0,200* 
H13D 0,3565 0,4423 0,3146 0,240* 
H13E 0,3574 0,4293 0,2956 0,240* 
C132 0,2076 (6) 0,2727 (6) 0,2788 (3) 0,138 (8)* 
H13F 0,2067 0,2506 0,2874 0,166* 
H13G 0,1823 0,2799 0,2818 0,166* 
C133 0,1883 (8) 0,2411 (10) 0,2630 (3) 0,200* 
H133 0,2032 0,2640 0,2537 0,240* 
C134 0,2247 (12) 0,2235 (11) 0,2669 (4) 0,200* 
C135 0,5931 (12) 0,5895 (12) 0,4548 (3) 0,200* 
C136 0,5969 (5) 0,5605 (6) 0,4697 (2) 0,087 (5)* 
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H13H 0,5959 0,5757 0,4801 0,104* 
H13I 0,5692 0,5279 0,4695 0,104* 
C137 0,6437 (6) 0,5580 (7) 0,4689 (2) 0,200* 
H137 0,6426 0,5343 0,4771 0,240* 
C138 0,6862 (6) 0,6095 (7) 0,4730 (3) 0,200* 
C139 0,5421 (12) 0,5823 (10) 0,4571 (3) 0,200* 
C140 0,5424 (12) 0,6151 (9) 0,4423 (3) 0,200* 
H140 0,5089 0,5935 0,4387 0,240* 
C141 0,6504 (8) 0,5446 (9) 0,4510 (2) 0,200* 
H14A 0,6797 0,5429 0,4505 0,240* 
H14B 0,6527 0,5689 0,4433 0,240* 
H14C 0,6232 0,5137 0,4481 0,240* 
C142 0,5626 (11) 0,6379 (11) 0,4246 (3) 0,200* 
H14D 0,5974 0,6597 0,4252 0,240* 
H14E 0,5559 0,6127 0,4165 0,240* 
C143 0,5329 (11) 0,6542 (9) 0,4511 (2) 0,200* 
H14F 0,5337 0,6765 0,4427 0,240* 
H14G 0,5575 0,6716 0,4593 0,240* 
H14H 0,5016 0,6382 0,4564 0,240* 
C144 −0,0284 (11) 0,2546 (12) 0,3943 (4) 0,200* 
H14J −0,0512 0,2301 0,4018 0,240* 
H14K −0,0456 0,2606 0,3855 0,240* 
H14L −0,0087 0,2840 0,4004 0,240* 
C145 0,3326 (10) 0,4787 (7) 0,2988 (4) 0,200* 
H14M 0,3629 0,5047 0,2947 0,240* 
H14N 0,3221 0,4896 0,3083 0,240* 
H14O 0,3086 0,4685 0,2900 0,240* 
C146 0,5361 (12) 0,6660 (10) 0,4198 (3) 0,200* 
H14P 0,5383 0,6712 0,4079 0,240* 
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H14Q 0,5511 0,6967 0,4255 0,240* 
H14R 0,5026 0,6474 0,4231 0,240* 
C147 0,1326 (8) 0,2150 (11) 0,2593 (3) 0,200* 
C148 0,7323 (7) 0,6061 (10) 0,4757 (4) 0,200* 
H14S 0,7601 0,6382 0,4760 0,240* 
H14T 0,7357 0,5881 0,4667 0,240* 
H14U 0,7298 0,5900 0,4862 0,240* 
C149 0,1252 (9) 0,1825 (12) 0,3126 (4) 0,200* 
H14V 0,1356 0,1590 0,3120 0,240* 
H14W 0,1479 0,2099 0,3191 0,240* 
H14X 0,1234 0,1930 0,3014 0,240* 
NS1 0,3717 (11) 0,1688 (12) 0,4386 (3) 0,200* 
CS11 0,3135 (16) 0,1430 (14) 0,4396 (5) 0,200* 
CS12 0,4057 (14) 0,2156 (15) 0,4368 (4) 0,200* 
CS13 0,3861 (13) 0,1267 (13) 0,4288 (4) 0,200* 
CS21 0,3410 (15) 0,1721 (15) 0,3926 (5) 0,200* 
NS2 0,2975 (12) 0,1567 (11) 0,3960 (4) 0,200* 
CS22 0,3076 (13) 0,2031 (13) 0,4113 (4) 0,200* 
CS23 0,2577 (15) 0,1341 (14) 0,3911 (4) 0,200* 
 
 
Tableau A10 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cu(FP)(H2O), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋 
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cu1 0,04847 (7) 0,73313 (10) 0,81772 (10) 0,0459 (11)* 
Cu2 0,11224 (7) 0,76302 (10) 0,84860 (10) 0,0469 (11)* 
Cu3 0,28167 (8) 0,73368 (10) 1,01469 (10) 0,0490 (10)* 
O4 0,0445 (4) 0,7749 (5) 0,8581 (5) 0,061 (5)* 
O3 0,0430 (4) 0,7865 (5) 0,7819 (5) 0,058 (5)* 
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O7 0,1195 (4) 0,7080 (5) 0,8816 (5) 0,059 (5)* 
O8 0,1173 (4) 0,7250 (5) 0,8064 (5) 0,059 (5)* 
O9 0,0955 (4) 0,8129 (5) 0,8098 (5) 0,061 (5)* 
O12 0,2627 (5) 0,6904 (6) 0,9686 (6) 0,078 (6)* 
O5 0,0658 (4) 0,6819 (5) 0,8582 (5) 0,060 (5)* 
O6 0,1000 (4) 0,7990 (5) 0,8871 (5) 0,062 (5)* 
O1 −0,0039 (4) 0,7065 (5) 0,7958 (5) 0,050 (5)* 
O10 0,1644 (4) 0,7841 (6) 0,8770 (5) 0,077 (6)* 
O11 0,3347 (4) 0,7076 (5) 1,0375 (5) 0,068 (6)* 
O2B 0,0629 (4) 0,6941 (5) 0,7814 (5) 0,071 (6)* 
C1 0,0650 (7) 0,8133 (8) 0,7830 (8) 0,049 (8)* 
C2 0,0932 (7) 0,7008 (8) 0,7833 (8) 0,054 (8)* 
C3 0,0966 (7) 0,6781 (8) 0,8823 (8) 0,049 (7)* 
C15 0,0766 (6) 0,6412 (8) 0,7251 (7) 0,043 (7)* 
H15 0,0580 0,6306 0,7302 0,052* 
C16 0,0813 (6) 0,6225 (8) 0,6932 (8) 0,048 (7)* 
H16 0,0669 0,5982 0,6784 0,057* 
C14 0,0970 (6) 0,6731 (8) 0,7488 (8) 0,041 (7)* 
C100 0,0812 (6) 0,8825 (7) 0,7496 (7) 0,049 (7)* 
H100 0,1026 0,8830 0,7708 0,058* 
C101 0,0577 (6) 0,8478 (7) 0,7488 (7) 0,038 (6)* 
C103 0,0282 (7) 0,8451 (9) 0,7188 (8) 0,067 (9)* 
H103 0,0134 0,8201 0,7175 0,080* 
C107 0,0619 (10) 0,9706 (13) 0,6469 (12) 0,138 (15)* 
H107 0,0844 0,9664 0,6654 0,166* 
C102 0,0180 (7) 0,8796 (9) 0,6875 (9) 0,081 (10)* 
H102 −0,0040 0,8795 0,6676 0,097* 
C11 0,0941 (8) 0,5196 (10) 1,0095 (9) 0,091 (10)* 
H11 0,0732 0,5356 0,9991 0,110* 
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C5 0,0803 (7) 0,6046 (9) 0,9034 (9) 0,085 (10)* 
H5 0,0599 0,6047 0,8807 0,102* 
C111 0,0552 (11) 1,0005 (13) 0,6133 (13) 0,130 (14)* 
C130 0,0747 (7) 0,9131 (9) 0,7232 (9) 0,075 (9)* 
H130 0,0911 0,9364 0,7260 0,090* 
C4 0,1036 (7) 0,6381 (9) 0,9093 (8) 0,057 (8)* 
C8 0,1356 (7) 0,6401 (9) 0,9459 (8) 0,060 (8)* 
H8 0,1520 0,6631 0,9481 0,072* 
C104 0,0426 (8) 0,9139 (10) 0,6880 (10) 0,073 (9)* 
C6 0,0871 (7) 0,5660 (9) 0,9343 (9) 0,074 (9)* 
H6 0,0730 0,5393 0,9295 0,089* 
C7 0,1147 (8) 0,5717 (10) 0,9692 (10) 0,074 (9)* 
C19 0,1207 (7) 0,6980 (9) 0,7363 (9) 0,082 (9)* 
H19 0,1321 0,7250 0,7500 0,098* 
C106 0,0336 (9) 0,9462 (10) 0,6526 (10) 0,086 (10)* 
C13 0,1524 (9) 0,5104 (12) 1,0156 (11) 0,123 (13)* 
H13 0,1686 0,5170 1,0052 0,148* 
C10 0,1192 (9) 0,5328 (12) 0,9967 (11) 0,111 (12)* 
C113 0,0542 (9) 1,0540 (10) 0,5643 (10) 0,093 (11)* 
C114 0,0832 (7) 1,0372 (10) 0,6068 (10) 0,088 (10)* 
C110 0,0188 (9) 1,0070 (12) 0,5824 (11) 0,103 (12)* 
C115 0,0635 (8) 1,0812 (10) 0,5353 (9) 0,093 (11)* 
H115 0,0862 1,0865 0,5387 0,112* 
C116 0,0350 (8) 1,0982 (9) 0,5020 (9) 0,070 (9)* 
C109 −0,0053 (9) 0,9787 (11) 0,5912 (11) 0,117 (12)* 
H109 −0,0281 0,9810 0,5732 0,141* 
C112 0,0188 (10) 1,0406 (12) 0,5514 (12) 0,103 (12)* 
C108 0,0009 (9) 0,9488 (10) 0,6226 (10) 0,101 (11)* 
H108 −0,0168 0,9302 0,6239 0,121* 
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C118 0,0025 (8) 1,0834 (10) 0,4896 (10) 0,093 (11)* 
H118 −0,0150 1,0920 0,4655 0,112* 
C169 0,0844 (7) 0,8507 (8) 0,9418 (8) 0,063 (8)* 
H169 0,1056 0,8541 0,9402 0,076* 
C168 0,0618 (6) 0,8202 (8) 0,9159 (8) 0,046 (7)* 
C201 0,0691 (6) 0,7964 (8) 0,8846 (8) 0,045 (7)* 
C163 0,0302 (7) 0,8179 (9) 0,9190 (8) 0,063 (8)* 
H163 0,0156 0,7940 0,9040 0,076* 
O20 0,2123 (4) 0,7192 (5) 1,0198 (5) 0,056 (5)* 
C185 0,2432 (8) 0,6144 (9) 1,1294 (9) 0,085 (10)* 
H185 0,2604 0,6005 1,1514 0,102* 
C184 0,2534 (7) 0,6380 (9) 1,1051 (9) 0,080 (10)* 
H184 0,2763 0,6406 1,1087 0,096* 
C198 0,2334 (8) 0,6968 (10) 1,0400 (9) 0,078 (10)* 
C194 0,2234 (8) 0,5254 (10) 0,8063 (10) 0,097 (11)* 
H194 0,2424 0,5171 0,8291 0,116* 
C196 0,2178 (7) 0,4490 (9) 0,7234 (9) 0,074 (9)* 
C193 0,2174 (7) 0,4981 (9) 0,7752 (9) 0,063 (8)* 
C202 0,2418 (7) 0,5955 (9) 0,8720 (9) 0,076 (9)* 
H202 0,2582 0,5744 0,8705 0,091* 
C203 0,2089 (6) 0,5964 (8) 0,8438 (8) 0,050 (7)* 
C195 0,2035 (7) 0,5682 (9) 0,8099 (9) 0,072 (9)* 
C183 0,2238 (9) 0,6603 (10) 1,0707 (10) 0,094 (11)* 
C181 0,1832 (8) 0,6291 (10) 1,0921 (9) 0,090 (10)* 
H181 0,1604 0,6232 1,0880 0,108* 
C180 0,2110 (8) 0,6080 (9) 1,1263 (9) 0,073 (9)* 
C182 0,1901 (7) 0,6563 (9) 1,0671 (9) 0,069 (9)* 
H182 0,1726 0,6727 1,0472 0,083* 
C162 0,2492 (7) 0,6269 (9) 0,9018 (9) 0,079 (10)* 
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H162 0,2716 0,6297 0,9209 0,094* 
C186 0,2023 (7) 0,5789 (8) 1,1555 (8) 0,054 (8)* 
C161 0,2211 (8) 0,6577 (10) 0,9044 (10) 0,084 (10)* 
C204 0,1903 (7) 0,6566 (8) 0,8794 (8) 0,059 (8)* 
H204 0,1724 0,6733 0,8820 0,070* 
C160 0,2328 (7) 0,6930 (9) 0,9439 (8) 0,059 (8)* 
C192 0,1748 (8) 0,5736 (9) 0,7747 (9) 0,084 (10)* 
H192 0,1590 0,5956 0,7763 0,101* 
C191 0,1649 (7) 0,5520 (9) 0,7366 (9) 0,081 (10)* 
H191 0,1469 0,5608 0,7129 0,097* 
C190 0,1903 (8) 0,5113 (10) 0,7434 (10) 0,083 (10)* 
C189 0,1889 (8) 0,4792 (10) 0,7064 (10) 0,089 (10)* 
C187 0,1727 (7) 0,5478 (9) 1,1377 (9) 0,071 (9)* 
H187 0,1600 0,5483 1,1103 0,086* 
C188 0,1634 (8) 0,4827 (10) 0,6612 (9) 0,094 (11)* 
H188 0,1444 0,5028 0,6517 0,113* 
C212 0,0987 (10) 0,5644 (11) 0,5873 (11) 0,110 (12)* 
C211 0,1583 (8) 0,5981 (9) 0,6222 (9) 0,081 (9)* 
H211 0,1807 0,5999 0,6236 0,097* 
C210 0,1308 (10) 0,5700 (13) 0,5932 (12) 0,129 (13)* 
C208 0,0882 (9) 0,5974 (11) 0,6178 (10) 0,116 (12)* 
H208 0,0655 0,6017 0,6146 0,139* 
C206 0,1072 (7) 0,6392 (9) 0,6823 (9) 0,079 (9)* 
C207 0,1165 (8) 0,6189 (10) 0,6496 (10) 0,085 (10)* 
C209 0,1469 (7) 0,6210 (9) 0,6464 (9) 0,080 (9)* 
H209 0,1627 0,6419 0,6640 0,096* 
C205 0,1265 (7) 0,6816 (10) 0,7034 (9) 0,091 (10)* 
H205 0,1420 0,6969 0,6953 0,109* 
C213 0,1311 (11) 0,5321 (13) 0,5611 (12) 0,137 (14)* 
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C214 0,1635 (8) 0,4759 (10) 1,0523 (10) 0,105 (11)* 
H214 0,1852 0,4628 1,0661 0,126* 
C250 0,2335 (8) 0,4570 (11) 0,7674 (10) 0,102 (11)* 
C228 0,0519 (8) 0,5020 (10) 0,5641 (9) 0,111 (12)* 
C229 0,0668 (11) 0,4109 (12) 0,5788 (12) 0,163 (17)* 
C221 0,0670 (7) 0,5414 (9) 0,5479 (9) 0,083 (10)* 
C226 0,0451 (8) 0,5799 (11) 0,5209 (10) 0,116 (12)* 
C220 0,0983 (10) 0,4827 (12) 1,0379 (11) 0,111 (12)* 
C225 0,0118 (16) 0,607 (4) 0,504 (4) 0,87 (12)* 
O54 0,2654 (4) 0,6915 (5) 1,0450 (5) 0,057 (5)* 
C282 0,0788 (7) 0,8783 (9) 0,9715 (9) 0,074 (9)* 
H282 0,0959 0,8975 0,9893 0,089* 
C260 0,1139 (6) 1,0104 (9) 0,6081 (8) 0,071 (9)* 
C251 0,1866 (7) 0,6276 (9) 0,8476 (9) 0,074 (9)* 
H251 0,1657 0,6301 0,8258 0,089* 
C281 0,0433 (8) 0,8746 (11) 0,9726 (10) 0,099 (11)* 
C280 0,0170 (7) 0,8453 (9) 0,9410 (8) 0,076 (9)* 
H280 −0,0062 0,8455 0,9364 0,091* 
C261 0,0999 (10) 0,9752 (12) 0,5749 (10) 0,129 (15)* 
C264 0,0955 (9) 1,0742 (12) 0,6390 (10) 0,125 (14)* 
C252 0,1415 (9) 0,6094 (11) 0,9761 (11) 0,115 (13)* 
H252 0,1609 0,6114 0,9997 0,138* 
C265 0,0718 (15) 1,107 (2) 0,6493 (17) 0,26 (3)* 
O60 0,2907 (4) 0,7791 (5) 1,0579 (5) 0,047 (5)* 
C301 0,2246 (8) 0,5851 (10) 1,1989 (9) 0,090 (10)* 
H301 0,2411 0,6089 1,2087 0,107* 
C300 −0,0019 (9) 1,0510 (11) 0,5200 (11) 0,099 (12)* 
H300 −0,0236 1,0376 0,5130 0,119* 
C320 0,0600 (12) 0,4759 (16) 0,6278 (12) 0,22 (2)* 
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C306 0,067 (4) 1,155 (3) 0,630 (4) 1,11 (13)* 
C307 0,0811 (13) 1,1101 (18) 0,6935 (15) 0,23 (2)* 
C311 0,0625 (11) 0,6219 (14) 0,5105 (14) 0,189 (19)* 
C501 0,2720 (8) 0,4570 (12) 0,7831 (11) 0,134 (14)* 
C500 0,2317 (9) 0,4130 (11) 0,7898 (10) 0,120 (13)* 
C312 0,1194 (19) 0,982 (3) 0,548 (2) 0,37 (4)* 
C313 0,2784 (10) 0,5019 (12) 0,7648 (11) 0,140 (16)* 
C513 0,0684 (9) 0,4619 (11) 0,5929 (10) 0,144 (15)* 
C314 0,1948 (9) 0,3991 (16) 0,7782 (14) 0,20 (2)* 
C315 0,0917 (14) 0,9259 (15) 0,5840 (16) 0,27 (3)* 
 
Tableau A11 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cu(FM)(EtOH), Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋 
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cu1 0,53300 (3) 0,50551 (5) 0,40069 (6) 0,0324 (2) 
O1 0,5484 (3) 0,5651 (3) 0,6781 (6) 0,0463 (15) 
O2 0,6035 (3) 0,5675 (2) 0,5046 (5) 0,0340 (12) 
O3 0,5793 (2) 0,5042 (3) 0,2297 (4) 0,0609 (11) 
O4 0,3952 (4) 0,4467 (2) 0,4942 (6) 0,0454 (15) 
O5 0,4544 (3) 0,4409 (3) 0,3309 (7) 0,0498 (16) 
C1 0,0322 (4) 0,2719 (3) 0,4703 (7) 0,0303 (15) 
C2 0,2857 (4) 0,3622 (3) 0,3733 (8) 0,0335 (16) 
H2 0,2774 0,3848 0,4432 0,040* 
C3 0,0000 0,3738 (4) 0,5000 0,028 (2) 
C4 1,0000 0,6292 (4) 0,5000 0,042 (3) 
C5 0,6519 (4) 0,6324 (4) 0,6842 (8) 0,0368 (17) 
C6 0,0557 (4) 0,3338 (3) 0,4519 (8) 0,0345 (18) 
C7 0,0774 (5) 0,2280 (4) 0,4385 (8) 0,0414 (18) 
H7 0,0659 0,1888 0,4509 0,050* 
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C8 0,9463 (4) 0,6736 (3) 0,5455 (8) 0,0346 (17) 
C9 0,9276 (4) 0,7759 (3) 0,5801 (7) 0,0290 (14) 
H9 0,9436 0,8146 0,5740 0,035* 
C10 0,2296 (5) 0,3121 (3) 0,3195 (8) 0,0418 (19) 
C11 0,1201 (4) 0,3470 (3) 0,4035 (8) 0,0335 (16) 
H11 0,1355 0,3860 0,3982 0,040* 
C12 0,1642 (4) 0,2993 (3) 0,3603 (8) 0,0348 (16) 
C13 0,2552 (5) 0,2772 (3) 0,2301 (9) 0,0457 (19) 
H13 0,2276 0,2426 0,1999 0,055* 
C14 0,3473 (5) 0,3755 (3) 0,3238 (9) 0,0384 (18) 
C15 0,1427 (4) 0,2432 (3) 0,3860 (8) 0,0353 (16) 
H15 0,1733 0,2124 0,3675 0,042* 
C16 0,9499 (4) 0,5909 (3) 0,3822 (7) 0,0408 (19) 
H16A 0,9868 0,5676 0,3481 0,049* 
H16B 0,9180 0,5637 0,4181 0,049* 
C17 0,8427 (4) 0,7039 (3) 0,6386 (9) 0,042 (2) 
C18 0,9658 (4) 0,7286 (3) 0,5319 (8) 0,0312 (15) 
C19 0,7709 (4) 0,6891 (3) 0,6966 (8) 0,0336 (16) 
C20 0,8864 (4) 0,6592 (3) 0,6057 (9) 0,041 (2) 
H20 0,8764 0,6202 0,6231 0,049* 
C21 0,0463 (5) 0,4146 (3) 0,6124 (7) 0,047 (2) 
H21A 0,0086 0,4412 0,6361 0,056* 
H21B 0,0830 0,4383 0,5787 0,056* 
C22 0,4028 (4) 0,4248 (3) 0,3854 (8) 0,0356 (17) 
C23 0,8677 (4) 0,7632 (3) 0,6349 (8) 0,0389 (18) 
H23 0,8429 0,7930 0,6701 0,047* 
C24 0,5971 (4) 0,5835 (3) 0,6163 (8) 0,0351 (17) 
C25 0,6373 (5) 0,6666 (5) 0,7891 (10) 0,054 (2) 
H25 0,5936 0,6593 0,8221 0,064* 
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C26 0,7242 (4) 0,6444 (3) 0,6430 (7) 0,0309 (15) 
H26 0,7375 0,6207 0,5792 0,037* 
C27 0,3675 (5) 0,3395 (4) 0,2298 (10) 0,052 (2) 
H27 0,4124 0,3493 0,2020 0,062* 
C28 0,0945 (4) 0,3823 (4) 0,7407 (8) 0,064 (3) 
H28 0,0784 0,3408 0,7347 0,076* 
C29 0,3272 (5) 0,2935 (4) 0,1790 (11) 0,063 (3) 
H29 0,3413 0,2710 0,1140 0,075* 
C30 0,6927 (5) 0,7130 (5) 0,8422 (11) 0,074 (3) 
H30 0,6822 0,7379 0,9064 0,088* 
C31 0,7556 (5) 0,7214 (4) 0,8050 (8) 0,051 (2) 
H31 0,7927 0,7493 0,8495 0,062* 
C32 0,8928 (4) 0,6237 (3) 0,2618 (7) 0,0451 (19) 
H32 0,8779 0,6616 0,2930 0,054* 
C33 0,0857 (5) 0,4081 (5) 0,8737 (8) 0,075 (3) 
H33A 0,0292 0,4152 0,8627 0,091* 
H33B 0,1123 0,4460 0,8872 0,091* 
C34 0,1847 (5) 0,3862 (6) 0,7468 (13) 0,104 (4) 
H34A 0,1926 0,3712 0,6649 0,125* 
H34B 0,2155 0,3633 0,8210 0,125* 
H34C 0,2018 0,4266 0,7583 0,125* 
C35 0,9340 (6) 0,6346 (6) 0,1520 (9) 0,088 (3) 
H35A 0,8972 0,6535 0,0770 0,105* 
H35B 0,9509 0,5978 0,1236 0,105* 
H35C 0,9798 0,6595 0,1860 0,105* 
C37 0,7606 (5) 0,5805 (6) 0,2974 (11) 0,099 (4) 
H37A 0,7145 0,5575 0,2534 0,119* 
H37B 0,7437 0,6188 0,3182 0,119* 
H37C 0,7895 0,5613 0,3787 0,119* 
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C38 0,8160 (4) 0,5872 (4) 0,2030 (9) 0,070 (3) 
H38A 0,8314 0,5483 0,1808 0,085* 
H38B 0,7855 0,6056 0,1202 0,085* 
C40 0,1184 (3) 0,3713 (2) 1,0043 (6) 0,084 (3) 
H40A 0,1050 0,3907 1,0776 0,101* 
H40B 0,1755 0,3678 1,0236 0,101* 
H40C 0,0946 0,3329 0,9922 0,101* 
CS1 0,5954 (3) 0,5542 (2) 0,1858 (6) 0,075* 
CS3 0,6261 (3) 0,5579 (2) 0,0543 (6) 0,075* 
 
Tableau A12 : Coordonnées atomiques réduites et paramètres de déplacement atomique 
isotropes équivalents pour Cu4(FT)2(DMF)(H2O)3,, Uéq = ∑  ∑  ⋃ 𝒊𝒋 𝒂𝒊
∗ 𝒂𝒋
∗
𝒋𝒊  𝒂𝒊 𝒂𝒋 
Atome x/a y/b z/c Uéq*/Uiso (Å2) 
Cu1 0,88221 (5) 0,27106 (5) −0,03136 (3) 0,0132 (2) 
Cu2 0,61843 (5) 0,22855 (5) 0,53169 (3) 0,0141 (2) 
Cu3 0,54517 (5) 0,28957 (5) 0,47453 (3) 0,0137 (2) 
Cu4 0,95555 (5) 0,21058 (5) 0,02573 (3) 0,0144 (2) 
O1 0,8570 (3) 0,1884 (3) 0,04776 (16) 0,0254 (13) 
O2 0,9423 (3) 0,1235 (3) −0,00629 (16) 0,0291 (15) 
O3 0,6258 (3) 0,3263 (3) 0,55457 (14) 0,0200 (12) 
O4 0,1358 (3) 0,1897 (3) 0,55023 (15) 0,0208 (9) 
O5 0,5477 (3) 0,6946 (3) 0,54942 (15) 0,0257 (14) 
O6 0,2039 (3) 0,2461 (3) 0,50194 (14) 0,0208 (9) 
O9 0,5533 (3) 0,3728 (3) 0,50731 (14) 0,0177 (12) 
O10 0,5519 (3) 0,1971 (3) 0,44769 (15) 0,0204 (12) 
O11 0,6816 (3) 0,1807 (3) 0,57642 (15) 0,0341 (11) 
O12 0,9780 (3) 0,2858 (3) −0,05507 (15) 0,0217 (12) 
O13 0,4633 (3) 0,2568 (3) 0,50587 (14) 0,0227 (9) 
O14 0,5989 (3) 0,6405 (3) 0,49904 (13) 0,0185 (13) 
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O15 0,8049 (3) 0,2504 (3) 0,00368 (15) 0,0251 (13) 
O16 0,8799 (3) 0,1758 (3) −0,05316 (16) 0,0245 (14) 
O17 0,6025 (3) 0,1431 (3) 0,50096 (15) 0,0307 (16) 
O18 1,0262 (3) 0,1624 (4) 0,07052 (16) 0,0438 (17) 
O19 0,8221 (3) 0,3202 (3) −0,07775 (16) 0,0298 (13) 
O20 0,5247 (3) 0,2184 (3) 0,55743 (14) 0,0227 (9) 
O21 1,0401 (3) 0,2410 (3) −0,00440 (14) 0,0234 (12) 
O22 0,4889 (3) 0,3508 (4) 0,43256 (15) 0,0341 (11) 
C1 0,4675 (4) 0,2262 (4) 0,5381 (2) 0,0200 (12) 
C2 0,7132 (4) 0,0653 (5) 0,1579 (2) 0,0217 (14) 
H2 0,7416 0,0466 0,1380 0,026* 
C3 0,6205 (4) 0,1129 (5) 0,2152 (2) 0,0198 (12) 
C4 0,7353 (4) 0,2006 (4) 0,0542 (2) 0,0189 (14) 
C5 0,5882 (4) 0,5748 (4) 0,5557 (2) 0,0204 (19) 
C6 0,4251 (4) 0,1312 (4) 0,7499 (2) 0,0158 (17) 
C7 0,3958 (4) 0,1783 (4) 0,5953 (2) 0,0209 (9) 
H7 0,4389 0,1741 0,6091 0,025* 
C8 0,3961 (4) 0,2122 (4) 0,5560 (2) 0,0200 (12) 
C9 0,6714 (4) 0,2219 (4) 0,0376 (2) 0,0194 (11) 
H9 0,6709 0,2444 0,0136 0,023* 
C10 0,6713 (4) 0,1592 (4) 0,1119 (2) 0,0236 (17) 
C11 0,5894 (4) −0,0510 (4) 0,4420 (2) 0,0193 (12) 
C12 0,6691 (4) 0,0578 (4) 0,2238 (2) 0,0212 (13) 
C13 0,6065 (4) 0,0183 (4) 0,3838 (2) 0,0217 (18) 
C14 0,6699 (4) 0,1276 (4) 0,1500 (2) 0,0170 (15) 
C15 0,5878 (4) 0,3751 (4) 0,5387 (2) 0,0212 (13) 
C16 0,5796 (4) 0,0691 (4) 0,3161 (2) 0,0198 (16) 
H16 0,5412 0,0961 0,3257 0,024* 
C17 0,7148 (4) 0,0304 (5) 0,1953 (2) 0,0217 (14) 
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H17 0,7448 −0,0085 0,2000 0,026* 
C18 0,5896 (4) 0,5092 (4) 0,5370 (3) 0,0165 (17) 
H18 0,5848 0,5077 0,5101 0,020* 
C19 0,3973 (4) 0,0781 (4) 0,7790 (2) 0,0184 (12) 
C20 0,3388 (4) 0,0337 (4) 0,7634 (2) 0,0142 (15) 
C21 0,6134 (5) 0,0179 (5) 0,3389 (2) 0,035 (2) 
C22 0,8060 (4) 0,2151 (3) 0,0350 (2) 0,0135 (13) 
C23 0,2673 (4) 0,2009 (5) 0,5556 (2) 0,0209 (9) 
C24 0,5759 (4) 0,0087 (4) 0,4624 (2) 0,0150 (16) 
H24 0,5654 0,0057 0,4887 0,018* 
C25 0,3367 (4) 0,0544 (4) 0,7207 (2) 0,0185 (16) 
C26 0,3341 (4) 0,1541 (4) 0,6103 (2) 0,0173 (12) 
C27 0,6041 (5) 0,0785 (5) 0,2797 (2) 0,0253 (18) 
C28 0,6906 (5) −0,0178 (5) 0,2841 (2) 0,0305 (16) 
H28 0,7252 −0,0476 0,2729 0,037* 
C29 0,5981 (4) 0,4450 (4) 0,5578 (2) 0,0212 (13) 
C30 0,3790 (4) 0,1449 (4) 0,6794 (2) 0,0228 (17) 
H30 0,4075 0,1848 0,6745 0,027* 
C31 0,6213 (4) 0,1474 (4) 0,17783 (19) 0,0198 (12) 
H31 0,5882 0,1836 0,1727 0,024* 
C32 0,6032 (4) 0,5116 (5) 0,6181 (2) 0,0240 (19) 
C33 0,6045 (4) −0,0481 (4) 0,4015 (2) 0,0193 (12) 
H33 0,6127 −0,0895 0,3874 0,023* 
C34 0,5960 (4) 0,0789 (4) 0,4037 (2) 0,0214 (16) 
H34 0,6007 0,1227 0,3913 0,026* 
C35 0,3339 (4) 0,2238 (4) 0,5383 (2) 0,0196 (15) 
H35 0,3333 0,2469 0,5145 0,023* 
C36 0,2654 (4) 0,1686 (4) 0,5906 (2) 0,0209 (9) 
H36 0,2214 0,1559 0,6019 0,025* 
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C37 0,1954 (4) 0,2114 (4) 0,5326 (2) 0,0209 (9) 
C38 0,2869 (4) 0,0309 (5) 0,6918 (2) 0,0244 (17) 
H38 0,2550 −0,0062 0,6973 0,029* 
C39 0,3334 (4) 0,1161 (4) 0,6494 (2) 0,0173 (12) 
C40 0,5796 (4) 0,2098 (4) 0,2628 (2) 0,033 (2) 
H40A 0,5581 0,2402 0,2432 0,039* 
H40B 0,5510 0,2157 0,2862 0,039* 
C41 0,4156 (4) 0,2102 (4) 0,7621 (2) 0,034 (2) 
H41A 0,4462 0,2180 0,7846 0,041* 
H41B 0,4353 0,2393 0,7413 0,041* 
C42 0,5752 (4) 0,6406 (4) 0,5335 (2) 0,0142 (17) 
C43 0,6030 (4) 0,2082 (4) 0,0588 (2) 0,0194 (11) 
C44 0,6048 (4) 0,1785 (4) 0,0925 (2) 0,0194 (11) 
H44 0,5610 0,1690 0,1049 0,023* 
C45 0,6735 (5) −0,0207 (5) 0,3244 (2) 0,0305 (16) 
H45 0,7019 −0,0478 0,3411 0,037* 
C46 0,5886 (4) 0,5775 (4) 0,5955 (2) 0,0231 (13) 
H46 0,5798 0,6203 0,6083 0,028* 
C47 0,6497 (4) 0,0356 (4) 0,2612 (2) 0,0212 (13) 
C48 0,2856 (4) 0,0618 (5) 0,6569 (2) 0,0284 (19) 
H48 0,2529 0,0467 0,6381 0,034* 
C49 0,3271 (4) −0,0279 (4) 0,8225 (2) 0,0271 (18) 
H49 0,3079 −0,0663 0,8361 0,033* 
C50 0,6096 (4) 0,4491 (4) 0,5971 (2) 0,0231 (13) 
H50 0,6224 0,4077 0,6103 0,028* 
C51 0,4103 (4) 0,0723 (4) 0,8191 (2) 0,0194 (12) 
H51 0,4424 0,1040 0,8307 0,023* 
C52 0,5710 (4) 0,1317 (4) 0,2493 (2) 0,026 (2) 
C53 0,3772 (4) 0,0212 (4) 0,8416 (2) 0,0194 (12) 
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C54 0,5779 (4) 0,1441 (4) 0,4662 (2) 0,0214 (19) 
C55 0,4901 (4) 0,1231 (4) 0,2414 (2) 0,032 (2) 
H55A 0,4628 0,1383 0,2640 0,038* 
H55B 0,4762 0,1533 0,2199 0,038* 
C56 0,5058 (4) 0,1160 (4) 0,7421 (3) 0,039 (3) 
H56A 0,5313 0,1272 0,7659 0,047* 
H56B 0,5215 0,1509 0,7231 0,047* 
C57 0,3802 (4) 0,1148 (4) 0,7136 (2) 0,0184 (12) 
C58 1,0355 (4) 0,2673 (4) −0,03852 (19) 0,0149 (14) 
C59 0,5775 (4) 0,0757 (5) 0,4441 (2) 0,0179 (18) 
C60 0,3087 (4) −0,0174 (5) 0,7850 (2) 0,030 (2) 
H60 0,2738 −0,0469 0,7738 0,037* 
C61 0,4714 (5) 0,0463 (5) 0,2321 (2) 0,055* 
H61 0,5140 0,0197 0,2411 0,083* 
C62 0,5355 (4) 0,0437 (4) 0,72836 (19) 0,0383 (19)* 
H62 0,5037 0,0027 0,7328 0,057* 
C63 0,9076 (4) 0,1226 (4) −0,0372 (2) 0,0171 (15)* 
C66 0,6135 (4) 0,0366 (5) 0,7445 (2) 0,055* 
H66A 0,6374 0,0826 0,7446 0,066* 
H66B 0,6416 0,0042 0,7285 0,066* 
C67 0,4780 (5) 0,3377 (5) 0,3986 (3) 0,055* 
C69 0,5630 (5) 0,0524 (5) 0,6871 (2) 0,055* 
H69A 0,5825 0,0079 0,6781 0,066* 
H69B 0,6003 0,0881 0,6865 0,066* 
H69C 0,5236 0,0666 0,6706 0,066* 
C72 0,4092 (5) 0,0128 (5) 0,2540 (2) 0,055* 
H72A 0,4148 0,0220 0,2812 0,066* 
H72B 0,4092 −0,0377 0,2496 0,066* 
H72C 0,3642 0,0327 0,2452 0,066* 
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C73 0,4686 (5) 0,0301 (5) 0,1894 (2) 0,055* 
H73A 0,5155 0,0083 0,1845 0,066* 
H73B 0,4338 −0,0087 0,1880 0,066* 
C74 0,3013 (5) 0,2026 (4) 0,8041 (3) 0,055* 
H74A 0,2538 0,2251 0,8033 0,066* 
H74B 0,3244 0,2215 0,8272 0,066* 
C75 0,3105 (5) 0,2426 (5) 0,7312 (2) 0,055* 
H75A 0,2614 0,2597 0,7324 0,066* 
H75B 0,3110 0,1958 0,7199 0,066* 
H75C 0,3391 0,2742 0,7156 0,066* 
C76 0,6563 (5) 0,2379 (5) 0,2712 (3) 0,055* 
H76 0,6891 0,2174 0,2518 0,083* 
C77 0,6882 (5) 0,2220 (5) 0,3112 (2) 0,055* 
H77A 0,6953 0,1710 0,3141 0,066* 
H77B 0,7352 0,2451 0,3137 0,066* 
C78 0,6578 (5) 0,3200 (4) 0,2663 (3) 0,049 (2)* 
H78A 0,7060 0,3373 0,2713 0,058* 
H78B 0,6245 0,3413 0,2842 0,058* 
H78C 0,6439 0,3321 0,2403 0,058* 
C79 0,6383 (5) 0,2484 (5) 0,3421 (2) 0,055* 
H79A 0,6588 0,2380 0,3671 0,066* 
H79B 0,5921 0,2252 0,3397 0,066* 
H79C 0,6321 0,2989 0,3395 0,066* 
C81 0,6070 (5) 0,0072 (5) 0,7864 (2) 0,055* 
H81A 0,6546 0,0015 0,7972 0,066* 
H81B 0,5827 −0,0381 0,7859 0,066* 
H81C 0,5796 0,0400 0,8019 0,066* 
C80 0,4543 (5) 0,0711 (5) 0,1531 (2) 0,055* 
H80A 0,4571 0,0395 0,1312 0,066* 
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H80B 0,4900 0,1081 0,1504 0,066* 
H80C 0,4067 0,0919 0,1542 0,066* 
C82 0,2837 (4) 0,1255 (4) 0,8155 (3) 0,055* 
H82A 0,2550 0,1253 0,8387 0,066* 
H82B 0,3281 0,0999 0,8199 0,066* 
H82C 0,2569 0,1031 0,7950 0,066* 
C90 0,3419 (4) 0,2394 (6) 0,7716 (2) 0,055* 
H90 0,3493 0,2888 0,7799 0,083* 
C91 0,7335 (4) 0,1660 (4) 0,0921 (2) 0,0194 (11) 
H91 0,7763 0,1484 0,1027 0,023* 
NS1 0,4349 (4) 0,3531 (4) 0,3672 (2) 0,055* 
CS1 0,3551 (5) 0,3522 (5) 0,3804 (3) 0,055* 
CS2 0,4239 (5) 0,2997 (5) 0,3324 (3) 0,055* 
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Résumé 
 
Ce travail porte sur la cristallochimie de polymères de coordination poreux, ou Metal-
Organic Frameworks (MOFs), pour la séparation et la catalyse énantiosélective. Les 
molécules chirales sont d’une importance capitale et jouent un rôle important dans la 
reconnaissance moléculaire. Il est donc nécessaire de pouvoir synthétiser un seul 
énantiomère ou de pouvoir séparer un mélange. La particularité des polymères de 
coordination à bénéficier d’une partie organique est la possibilité d’introduire des fragments 
chiraux dans la structure-même des matériaux. Nous avons décidé d’introduire la chiralité 
dans les MOFs par utilisation de ligands carboxylates originaux chiraux à cœur fluorène.   
Le premier chapitre de ce mémoire est consacré à l’étude bibliographique des MOFs 
avec une description des concepts de cette chimie qui permet de comprendre la stratégie 
mise en place dans cette étude. Le deuxième chapitre décrit la stratégie de synthèse des 
ligands ainsi que leurs caractérisations. Les trois chapitres suivants décrivent la synthèse, les 
structures cristallines et les caractérisations physico-chimiques de séries de MOFs regroupés 
par métal utilisé pour leur élaboration (Zn, Cd et Cu). Ces trois chapitres exposent les 
problématiques généralement rencontrées avec les MOFs, comme la perte de porosité par 
interpénétration des réseaux, et les stratégies mises en place pour les contourner, comme 
l’augmentation de la taille et de la fonctionnalité des ligands utilisés. Enfin la réactivité 
thermique et chimique des MOFs a été investiguée par diffraction des rayons X par la poudre 
afin de comprendre les mécanismes réactionnels et la création éventuelle de sites acides en 
vue d’applications en catalyse. Les techniques expérimentales sont détaillées dans le dernier 
chapitre de ce mémoire.  
Enfin un récapitulatif de cette étude est présenté afin de conclure sur la stratégie 
exposée dans ce mémoire et les perspectives offertes par cette étude. 
 
